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X I
C h a p t e r 1 : I n t r o d u c t i o n & L i t e r a t u r e R e v i e w
1 . 1 N o n p o i n t S o u r c e P o l l u t i o n
1 . 1 . 1 R e p o r t i n g o f S u r f a c e W a t e r P o l l u t i o n
I n o r d e r t o p r o t e c t s u r f a c e a n d g r o u n d w a t e r fr o m p o l l u t i o n , t h e F e d e r a l W a t e r P o l l u t i o n
C o n t r o l A c t A m e n dm e n t s
,
o t h e r w i s e kn o w n a s t h e C l e a n W a t e r A c t
,
w e r e e n a c t e d i n
19 7 2 . U n d e r S e c t i o n 3 0 5 (B ) o f t h e C l e a n W a t e r A c t , a l l s t a t e s a r e r e q u i r e d t o s u bm i t a
w a t e r q u a l i t y r e p o r t b i e n n i a l l y . A l l s t a t e s a r e g i v e n f le x i b l e g u i d e l i n e s a n d m a y a s s e s s t h e
q u a l i t y o f t h e i r w a t e r s b a s e d o n c o m p a r i s o n w i t h d a t a p r e v i o u s l y c o l l e c t e d o r b y w h e t h e r
o r n o t t h e w a t e r s m e e t t h e s t a n d a r d s a n d c r i t e r i a e s t a b l i s h e d f o r t h e d e s i g n a t e d u s e o f t h e
w a t e r . S t a t e s a r e a l s o r e q u i r e d t o p r i o r i t i z e a l l w a t e r s l i s t e d a s i m p a i r e d a s a w a y t o c r e a t e
m o r e e f fi c i e n t p l a n s f o r i m p r o v e m e n t (U . S . G o v e r n m e n t , 19 7 7 ) .
1 . 1 . 2 N o n p o i n t S o u r c e P o l l u t i o n a n d C a u s e s
N o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n i s c o n s i d e r e d a n y t y p e o f p o l l u t i o n c o m i n g fr o m d i f fu s e
s o u r c e s o r u n r e g u l a t e d d i s ch a r g e , a s o p p o s e d t o p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n w h i c h c o m e s fr o m
d i r e c t s o u r c e s s u c h a s w a s t e w a t e r e f f lu e n t d i s c h a r g e o r i n du s t r i a l di s c h a r g e s . N o n p o i n t
s o u r c e p o l l u t i o n i s t h e m o s t s i g n i fi c a n t c a u s e o f s u r f a c e w a t e r im p a i r m e n t i n t h e U n i t e d
St a t e s (U S ) (U . S . E P A , 2 0 0 5 a ) . A t l e a s t f o r t y p e r c e n t o f a l l t h e s u r f a c e w a t e r s s u r v e y e d
i n t h e U S a r e c o n s i d e r e d u n fi t f o r s w i m m i n g a n d fi s h i n g (U . S E P A , 2 0 0 5b ) .
N o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n o c c u r s w h e n s n o w m e l t , e x c e s s i v e r a i n f a l l , o r i r r i g a t i o n i s n o t
a b s o r b e d b y t h e g r o u n d a n d fl o w s i n t o n e a r b y s u r f a c e w a t e r s . T h i s e x c e s s i v e w a t e r t h a t
t r a v e l s t o o t h e r a r e a s i s k n o w n a s r u n o f f . A s r u n o f f t r a v e l s
,
i t h a s t h e p o t e n t i a l t o p i c k u p
1
p o l l u t i o n fr o m m u l t ip l e s o u r c e s b e fo r e i n t r u d i n g i n t o g r o u n d w a t e r o r s u r f a c e w a t e r (U . S .
E PA , 2 0 0 5 a ) .
M u l t i p l e s o u r c e s c a n c o n t r i b u t e t o n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n . C o m m o n s o u r c e s o f
n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n a n d th e t y p e s o f p o l l u t i o n t h e y c r e a t e a r e s h o w n i n T a b l e 1. 1
T a b l e 1 . 1 : C om m o n s o u r c e s a n d t y p e s o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n .
U r b a n R u r a l M i n i n g C o n s t r u c t i o n
R u b b e r
M e r c u r y
H e a v y M e t a l s
A n t i fr e e z e
E n g i n e O i l
T r a s h
C h e m i c a l s p i l l s
G r a s s / s h r u b d e b r i s
P e t w a s t e
R o a d s a l t
P e s t i c i d e s
F e r t i l i z e r s
A n im a l w a s t e
Se p t i c s y s t e m l e a k s
H er b i c i d e s
O th e r n u t r i e n t s
L a n d f i l l l e a c h a t e s
B i o s o l i d s r u n o f f
Se d i m e n t
O r e w a s t e
H e a v y M e t a l s
Se d im e n t
O i l
G r e a s e
L e a k i n g
u n d e r g r o u n d
s t o r a g e t a n k s
I t c a n b e c h a l l e n gi n g t o d e t e r m i n e w h i ch s o u r c e o f r u n o f f i s c a u s i n g th e m o s t i m p a c t o n a
s u r f a c e o r g r o u n d w a t e r d u e t o t h e m u l t i p l e p o s s ib l e s o u r c e s o f p o l l u t i o n a n d d i f f u s e
n a t u r e o f r u n o f f . N o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n c a n a l s o o c c u r fr o m a i r d e p o s i t i o n a n d
t r a n s p o r t . P o l l u t a n t s o f m a j o r c o n c e r n , s u c h a s p o l y c h l o r i n a t e d b i p h e n y l s (P CB s ) a n d
m e r c u r y , a r e a b l e t o t r a v e l i n m u l t i p l e e n v i r o n m e n t a l m a t r i c e s a n d o v e r l o n g d i s t a n c e s .
A c c o r d i n g t o t h e c o l l e c t i v e i n f o r m a t i o n r e p o r t e d b y U S s t a t e s i n t h e y e a r 2 0 0 0 , m e r c u r y
w a s o n e o f t h e l e a d i n g r e p o r t e d c a u s e s o f im p a i r m e n t i n s u r f a c e w a t e r s . 7 8% o f t h e G r e a t
L a k e s s h o r e l i n e s w e r e c o n s i d e r e d i m p a i r e d d u e t o m e r c u r y c o n t a m i n a t i o n in fi s h t i s s u e s
(U . S . E PA , 2 0 0 7 ; U . S E P A , 2 0 0 0 ) .
I n t h e y e a r 2 0 0 0 , t h e l e a d i n g c a u s e s o f im p a i r m e n t i n U S s u r f a c e w a t e r s , i n c l u d i n g r i v e r s ,
s t r e am s , l a k e s , p o n d s a n d r e s e r v o i r s , w e r e s i l t a t i o n , m e t a l s , a n d h a b i t a t a l t e r a t i o n s c a u s e d
b y p a t h o g e n s a n d n u t r i e n t s (U . S . E P A , 2 0 0 0 ) , b o t h o f w h i c h a r e c o m m o n l y g e n e r a t e d b y
a gri c u l t u r e . T h e s a m e y e a r , t h e l e a d i n g c a u s e s o f g r o u n dw a t e r q u a l i t y i m p a i r m e n t w e r e
l e a k i n g u n d e r g r o u n d s t o r a g e t a n k s , l e a k i n g s e p t i c s y s t e m s , a n d l a n d fi l l l e a c h a t e (U . S .
E PA , 2 0 0 0 ) .
1 . 1 . 3 N o n p o i n t So u r c e P o l l u t i o n i n N o r t h C a r o l i n a
I n t h e 2 0 0 6 a s s e s s m e n t o f N o r t h C a r o l i n a ' s w a t e r s
,
9% o f t h e s u r v e y e d s t r e a m s a n d
s h o r e l i n e s w e r e c o n s i d e r e d im p a i r e d a c c o r d i n g t o c o l l e c t e d d a t a a n d h i s t o ri c a l l i s t i n g s ,
a l t h o u gh o n l y 3 1% o f s t r e am s a n d s h o r e l i n e s h a d b e e n s u r v e y e d t o d e t e r m i n e i f t h e i r u s e s
c o u l d b e m a i n t a i n e d . M o s t s t r e a m s w e r e c o n s i d e r e d im p a i r e d d u e t o p o o r b i o l o g i c a l
i n t e g ri t y (4 3% o f im p a i r m e n t s ) o r m e r c u r y c o n t a m i n a t i o n (2 5 % o f im p a i r m e n t s ) . O t h e r
p r o b l e m s i n N o r t h C a r o l i n a s t r e a m w a t e r s a n d s h o r e l i n e s i n c l u d e d l o w l e v e l s o f d i s s o l v e d
o x y g e n , h i g h f e c a l c o l i f o r m c o u n t s , h i gh t u r b i d i t y , l o w p H , a n d e x c e s s i v e l e v e l s o f
d i o x i n s , c o p p e r , i r o n , z i n c , a q u a t i c w e e d s , c h l o ri d e s , a n d a m m o n i a . F r e s h w a t e r l a k e s ,
r e s e r v o i r s
,
a n d im p o u n d e d a r e a s w e r e s im i l a r l y c o n t a m i n a t e d . O f t h e 8 4 % o f I r e s h w a t e r
l a k e s
,
r e s e r v o i r s
,
a n d im p o u n d e d a r e a s a s s e s s e d f o r im p a i r m e n t , o v e r o n e t h i r d o f t h e s e
s u r f a c e w a t e r s w e r e l i s t e d a s im p a i r e d du e t o m e r c u r y c o n t a m i n a t i o n o r h i g h c h l o r o p h y l l
l e v e l s c a u s e d b y e x c e s s i v e n u t r i e n t s (N . C . D E N R , 2 0 0 6) ,
T h e s o u r c e s o f t h e s e p o l l u t a n t s c a n b e w i d e s p r e a d . T a b l e 1 . 2 l i s t s t h e s o u r c e s o f
im p a i r m e n t s i n l a k e s a n d s t r e a m s .
T a b l e 1 . 2 : S o u r c e s o f im p a i r m e n t i n s u r f a c e w a t e r s -
P e r c e n t a g e a f f e c t e d (% )
S o u r c e o f im p a i r m e n t F r e s h w a t e r s t r e a m s L a k e s a n d
a n d s h o r e l i n e s r e s e r v o i r s
U n k n o w n 2 3 . 7 4 2 . 7
R u n o f f fr o m u r b a n a n d b u i l t - u p a r e a s 2 0 . 3 2 3 . 9
A gr i c u l t u r e /R o w c r o p p r o d u c t i o n 2 0 . 2 6 . 4
P e r m i t t e d w a s t e w a t e r 1 8 . 6 2 3 . 1
s o u r c e : N . C D E NR , 2 0 0 6
I n s t r e a m s , a g r i c u l t u r e a n d u r b a n r u n o f f a r e t h e l e a d i n g kn o w n c a u s e s o f im p a i r m e n t . I n
l a k e s a n d r e s e r v o i r s
,
t h e l e a d i n g k n o w n c a u s e s o f im p a i r m e n t a r e w a s t e w a t e r d i s c h a r g e s
a n d r u n o f f fr o m u r b a n a r e a s . O th e r i d e n t i f i e d s o u r c e s o f p o l l u t i o n in t h e y e a r 2 0 0 6
i n c l u d e d a t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n , a n im a l m a n a g e m e n t o r p a s t u r e s , l a n d a p p l i c a t i o n o f
w a s t e fr o m c o n c e n t r a t e d a n i m a l f e e d i n g l o t s , c o n s t r u c t i o n , l a n d d i s t u r b a n c e , m i n i n g , a n d
a q u a c u l t u r e . I n t h e m a j o r i t y o f s u r f a c e w a t e r im p a ir m e n t s t h e s o u r c e i s u n k n o w n (N . C .
D E N R
,
2 0 0 6 )
1 . 1 . 4 A g r i c u l t u r a l A c t i v i t y
A s p r e v i o u s l y d i s c u s s e d , t h e l e a d i n g k n o w n c a u s e o f s u r f a c e w a t e r im p a i r m e n t s i n N o r t h
C a r o l i n a i s a g r i c u l t u r e . N a t i o n a l l y , a g r i c u l t u r e i s l i s t e d a s t h e l e a d i n g s o u r c e o f p o l l u t i o n
f o r r i v e r s a n d l a k e s b y th e N a t i o n a l W a t e r Qu a l i t y I n v e n t o r y (U . S . E PA , 19 94 ) , a s s h o w n
i n T a b l e 1. 3 .
I n 2 0 0 2
,
9 . 0 8 m i l l i o n a c r e s o f l a n d i n N o r t h C a r o l i n a w e r e u s e d a s f a r m l a n d . T h i s h a d
ri s e n s l i gh t l y fr o m 8 . 9 4 m i l l i o n a c r e s i n 19 92 a n d r e p r e s e n t a lm o s t o n e
- t h i r d o f t h e s t a t e
'
s
t o t a l a c r e a g e . I n t h e U S , 1 9 % o f l a n d i s u s e d f o r c r o p l a n d a g ri c u l t u r e . O v e r a l l , 4 1 . 4 % o f
T a b l e 1 3 : L e a d i n g s o u r c e s o f w a t e r q u a l i t y i m p a i r m e n t (U . S . E P A , 1 99 4 ) .
R a n k R i v e r s L a k e s E s t u a r i e s
1 A g r i c u l t u r e A gr i c u l t u r e U r b a n r u n o f f
M u n i c i p a l p o i n t M u n i c i p a l p o i n t M u n i c i p a l p o i n t
2 s o u r c e s s o u r c e s s o u r c e s
S t r e a m /h a b i t a t
3 c h a n g e s U r b a n r u n o f f A g r i c u l t u r e
t o t a l l a n d a r e a i s u s e d f o r f a r m i n g . D u e t o m a r k e t p r e s s u r e t o p r o d u c e q u a l i t y c r o p s a n d
o v e r u s e o f s o i l
,
f e r t i l i z e r s a r e f r e q u e n t l y u s e d . T h e l a r g e a r e a o c c u p i e d b y a g r i c u l t u r e a n d
h e a v y u s e o f f e r t i l i z e r s i s c o n s i s t e n t w i t h t h e l a r g e im p a c t t h a t f a r m i n g h a s o n s u r f a c e
w a t e r s (U S D A , 2 0 0 6 ) .
1 . 2 I n d i c a t o r s o f N o n p o i n t S o u r c e P o l l u t i o n
S e v e r a l p o s s i b l e w a y s o f i n d i c a t i n g n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n i n s u r fa c e w a t e r h a v e b e e n
s u g g e s t e d C u r r e n t l y , t h e r e a r e n o s p e c i fi c i n d i c a t o r s u s e d t o d e c i p h e r a n o n p o i n t a n d
p o i n t s o u r c e , m a k i n g i t di f fi c u l t t o c o n t r o l o r r e g u l a t e t h e p o l l u ti o n . M a n y i n di c a t o r s h a v e
b e e n s u g g e s t e d t o d e t e r m i n e t h e s o u r c e o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n i n s u r f a c e a n d
g r o u n d w a t e r , a s w e l l a s s e v e r a l d i f f e r e n t m o d e l s . M o s t m o d e l s em p l o y h y d r o g e o l o g i c a l
c h a r a c t e r i s t i c s a n d r e q u i r e v e r y s p e c i fi c r e g i o n a l i n p u t s (W a l t e r e t a l . , 2 0 0 1 ; Ju n e t a l . ,
2 0 0 5 ) b u t c a n o n l y b e u s e d t o p r e d i c t t h e p o t e n t i a l f o r a p o l l u t a n t t o m i g r a t e f r o m i t s
s o u r c e . I n d i c a t o r s w i l l b e m o r e u s e f u l b e c a u s e t h e y c a n p r o v i d e m o r e im m e d i a t e r e s u l t s
w i t h o u t r e q u i r i n g d e t a i l e d h y d r o g e o l o gi c a l i n f o r m a ti o n o f t h e s u r r o u n d i n g a r e a s . T h e
c r i t e r i a f o r a n i d e a l a n t h r o p o g e n i c m a r k e r i n c l u d e s o u r c e s p e c i fi c i t y , c o n s t a n t u s a g e ,
s u f fi c i e n t p e r s i s t e n c e , a n d q u a n ti fi a b l e c o n c e n t r a ti o n s (B u e r g e , e t a l . , 2 0 0 3) . T a b l e 1 . 4
T a b le 1 4 : C h e i i i t c a l a i xd b i o l o g ic a l I n d i ca t o r p r e v i Q U s l y p r o p o s e d fo r s u r f a c e w a t e r p Q l l u t i o a
C h e m ic al ! C o n c c n t r a t b n i n S o u r c e » f
I n d k a to r R u n o f P o l l w t b n
B { o l 4>£ ic a l
I n t l k a tw
C o i K c n d a t i o n i n
R u n o f f So u r c e o f F o l i a t i o n
L e a d
"
I - 1 10 ms
'
L R o a ds i d e r u j i o f f
,
o u n i a g , a i r Fe c a l m a t t e r 2 - 7 00 , 00 0
d e p o s it i o n CF U / l OOt n L
A n im a l fe rm r u n o f f
,
s t a t ic
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d i s p l a y s p r o p o s e d b i o l o g i c a l a n d c h e m i c a l i n d i c a t o r s c o l l e c t e d fr o m t h e l i t e r a t u r e , w h i c h
a r e f u r t h e r d i s c u s s e d i n t h e s e c t i o n s b e l o w .
1 . 2 . 1 C h e m i c a l I n d i c a t o r s
H e a v y m e t a l s , n u t r i e n t s a n d f e r t i l i z e r s , p o l y c y c l i c a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s (P A H s ) , a n d
p h a r m a c e u t i c a l s h a v e a l l b e e n s u g g e s t e d a s p o t e n t i a l i n d i c a t o r s o f n o n p o i n t a n d p o i n t
s o u r c e p o l l u t i o n . V a r y i n g l e v e l s o f s u c c e s s a r e e x p e c t e d f o r t h e s e i n d i c a t o r s d u e t o t h e i r
v a r i e t y o f s o u r c e s a s w e l l a s d i f f i c u l t t r a c e a b i l i t y .
N i t r o g e n a n d p h o s p h o r u s a r e c l e a r s i g n s o f f e r t i l i z a t i o n r u n o f f a p p l i e d t o a g r i c u l t u r e i n
s u r f a c e w a t e r s a n d g r o u n d w a t e r . R e c e n t r e s e a r c h h a s s h o w n th a t t h e m a j o r i t y o f n i t r o g e n
c o m p o u n d s f o u n d i n g r o u n d w a t e r c o m e m a i n l y fr o m t h e s u r f a c e a n d e n t e r d u r i n g
r e c h a r g e (L a n d o n a n d H a l , 2 0 0 0) F u r t h e r r e s e a r c h p r o v e d t h a t n i t r o g e n c o m p o u n d s w e r e
e v e n c a p a b l e o f s u r p a s s i n g a t i l e - d r a i n e d a gri c u l t u r e w a t e r s h e d a n d i n t r u d i n g i n t o n e a r b y
s h a l l o w g r o u n d w a t e r ( M e h n e r t e t a l . , 2 0 0 7 ) . T h e s e fi n d i n g s w e r e d e t e r m i n e d b y u s i n g
h yd r o g e o l o g i c a l c h a r a c t e ri z a t i o n t o t r a c k t h e n i t r o g e n c o m p o u n d s fr o m s o u r c e s a n d i n t o
g r o u n d w a t e r (L a n d o n a n d H a l , 2 0 0 0 ; M e hn e rt e t a l . , 2 0 0 7) A p a rt fr o m u s i n g
h yd r o g e o l o g i c a l a n a l y s i s , J u n e t a l . (2 0 0 5 ) u s e d a m m o n i u m i o n s a n d n i t r o g e n i s o t o p e s t o
d e t e c t n i t r o g e n p o l l u t i o n i n g r o u n d w a t e r fr o m n e a r b y p o t e n t i a l s o u r c e s w h i c h i n c l u d e d
a n im a l w a s t e fr o m a p o u l t r y f a r m , s e p t i c s y s t e m s l e a k s , a n d f e rt i l i z e d s o i l T h r o u gh th e
u s e o f n i t r o g e n i s o t o p e s a n d a m m o n i u m i o n s , Ju n e t a l . (2 0 0 5 ) p r o v e d t h a t t h e s o u r c e o f
g r o u n d w a t e r p o l l u t i o n w a s a n im a l w a s t e f r o m a p o u l t r y f a rm . N i t r o g e n m a y b e a
s a t i s f a c t o r y i n d i c a t o r i f a c c o m p a n i e d w i t h t h o r o u g h r e g i o n a l i n f o r m a t i o n H o w e v e r , t h e r e
a r e s e v e r a l n a t u r a l s o u r c e s o f n i t r o g e n a n d , t h e r e f o r e , n i t r o g e n m a y n o t s e r v e a s t h e m o s t
s u i t a b l e i n d i c a t o r f o r n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n ( L a n d o n a n d H a l , 2 0 0 0 ) .
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Ph o s p h o r u s h a s a l s o b e e n r u l e d o u t a s a p o t e n t i a l i n d i c a t o r o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n
d u e t o t h e e x t r e m e v a r i a b i l i t y o f s o r p t i o n c a p a c i t y w i t h c h a n g e i n l a n d s c a p e s a n d
s e d im e n t d e p t h a s w e l l a s n u m e r o u s n a t u r a l s o u r c e s (F u e t a l , 2 0 0 6 ) .
A s i d e fr o m ph o s p h o r u s a n d n i t r o g e n , o t h e r p o t e n t i a l i n d i c a t o r s o f a g r i c u l t u r a l r u n o f f
i n c l u d e c o n s t i t u e n t s fr o m fe r t i l i z e r s
,
h e r b i c i d e s a n d p e s t i c i d e s . A t r a z i n e (2 - C h l o r o - 4 -
e t h y l a m i n o - 6 - i s p r o p y l a m i n e - s - t ri a z i n e ) i s a w i d e l y u s e d p e s t i c i d e a n d h e r b i c i d e f o r
a gr i c u l t u r e a n d n o n - a g r i c u l t u r a l u s e s . N o n p o i n t s o u r c e s a r e t h e m o s t c o m m o n o r i g i n o f
a t r a z i n e c o n t a m i n a t i o n
,
a l t h o u gh p o i n t - s o u r c e s p i l l s m a y a l s o b e c o n s i d e r e d (L e t e r m e e t
a l . , 2 0 0 6 ) . P o i n t s o u r c e s o f a t r a z i n e c a n e a s i l y b e d e t e r m i n e d b y c o n s i d e ri n g t h e s p a t i a l
a n d t e m p o r a l d i s t ri b u t i o n s o f a t r a z i n e p o l l u t i o n (E dm u n d s e t a l . , 2 0 0 3 ) . A t r a z i n e
p o l l u t i o n c a n a l s o o ri g i n a t e fr o m u s e i n d e n s e u r b a n l a n d s (L e t e r m e e t a l . , 2 0 0 6 ) .
Z u b ri s a n d R i c h a r d s (2 0 0 5 ) s u c c e s s f u l l y p r o v e d th a t s y n t h e t i c fi b e r s c o u l d b e u s e d t o
i n d i c a t e n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n fr o m a g ri c u l t u r e t h a t e m p l o y s b i o s o l i d s a p p l i c a t i o n .
Sy n th e t i c f i b e r s a c c u m u l a t e i n b i o s o l i d s fr o m t h e w e a r o f c l o t h i n g d u ri n g l a u n d e ri n g a n d
t r a n s f e r i n t o b i o s o l i d s d u ri n g w a s t e w a t e r t r e a tm e n t . F ib e r s w e r e a l s o f o u n d i n s o i l s w h e r e
b i o s o l i d s h a d b e e n a p p l i e d a n d i n s o i l s fr o m p r e f e r e n t i a l fl o w p a th s o f t h e r u n o f f fr o m
a p p l i c a t i o n s i t e s T h i s s u g g e s t s t h a t s y n t h e t i c fi b e r s c o u l d b e u s e d t o i n d i c a t e n o n p o i n t
s o u r c e p o l l u t i o n fr o m b i o s o l i d s (Z u b ri s a n d R i c h a r d s , 2 0 0 5 ) .
A l o n g w i t h a g r i c u l t u r e p o l l u t i o n , h i gh w a y p o l l u t i o n i s a n o n p o i n t s o u r c e c o n c e r n H e a v y
m e t a l s h a v e b e e n s u g g e s t e d i n d i c a t o r s f o r n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n fr o m h i g h w a y s .
T h e s e m e t a l s i n c l u d e l e a d , z i n c , c h l o ri d e , a n d i r o n a n d a r e a s s o c i a t e d w i t h th e s u s p e n d e d
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s o l i d s c a r ri e d i n h i g hw a y r u n o f f . (T h o m s o n e t a l . , 1 9 9 7 ) . T h e s e m e t a l s m a y a l s o
a c c u m u l a t e i n s n o w p a c k s a n d n o t r e a c h s u r f a c e w a t e r s u n t i l s p ri n g t h a w (H u n t z i c k e r e t
a l .
,
1 9 7 5 ) . T h i s i s c o m m o n w i t h c h l o ri d e b e c a u s e i t i s u s e d h e a v i l y i n t h e w i n t e r t o d e - i c e
r o a d s a n d a p p e a r s i n l a r g e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e s p ri n g (G r a n a t o e t a l . , 19 5 7 ) . C h l o ri d e
c o u l d b e u s e d t o i n d i c a t e h i g h w a y p o l l u t i o n i n s u r f a c e w a t e r du ri n g t h e s p ri n g . P A H s a r e
a l s o a s s o c i a t e d w i t h h i gh w a y s t o r m w a t e r r u n o f f i n p a r t i c u l a t e s (S h i n y a e t a l . , 2 0 0 0 ) . T h i s
p r o p o s e d i n d i c a t o r o f h i g h w a y p o l l u t i o n w a s d i s c r e d i t e d b y r e s e a r c h t h a t f o u n d h i g h
c o n c e n t r a t i o n s o f P A H s i n s e d i m e n t fr o m th e E a s t e r n M e d i t e r r a n e a n Se a . T h e s e
s e d im e n t s w e r e d i s t a n t f r o m p o t e n t i a l h i g h w a y r u n o f f a n d p r o v e d th a t a i r t r a n s p o r t i s
s i g n i f i c a n t s o u r c e o f P A H c o n t a m i n a t i o n i n s u r f a c e w a t e r s a n d m a ri n e s e d im e n t s
(T s a p a k i s e t a l . , 2 0 0 3 ) .
M e r c u r y c o m p o u n d s a r e a s i g n i f i c a n t p o l lu t a n t i n s u r f a c e w a t e r s a n d c o n s i d e r e d a m a r k e r
o f a n t h r o p o g e n i c a c t i v i t i e s . A n t h r o p o g e n i c s o u r c e s o f m e r c u r y i n t h e U n i t e d St a t e s
i n c l u d e c o m b u s t i o n (e . g . , m u n i c i p a l w a s t e c o m b u s t o r s , c o m m e r c i a l / i n d u s t r i a l b o i l e r s ) ,
m a n u f a c t u ri n g s o u r c e s (e . g . , c h l o r - a l k a l i , c e m e n t , p u l p a n d p a p e r m a n u f a c t u ri n g ) , a n d
m i n i n g (U S E P A , 2 0 0 7 ) I n w a t e r sh e d s o f M i n n e a p o l i s a n d St . P a u l , M i n n e s o t a d u ri n g
th e y e a r 19 9 8 , 9 0 % o f m e r c u r y l o a d i n g o c c u r r e d b e tw e e n M a r c h a n d N o v em b e r ,
i n d i c a t i n g r u n o f f w a s t h e m a i n s o u r c e o f m e r c u r y i n t h e w a t e r s h e d (B a l o gh e t a l . , 19 9 8 ) .
L e s s t h a n 1% o f th e m e r c u r y l o a d i n g c a m e fr o m p o i n t s o u r c e s , i . e . w a s t e w a t e r t r e a tm e n t
p l a n t d i s c h a r g e . M e r c u r y m a y w o r k a s a c h e m i c a l i n d i c a t o r i n c e r t a i n s i t u a t i o n s , a l t h o u gh
th i s m e t a l i s k n o w n t o t r a n s p o r t i n a i r a n d c y c l e i n t h e e n v i r o n m e n t a n d , t h e r e f o r e , m a y
n o t s e r v e a s a t im e l y i n d i c a t o r o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n .
A m a s s b a l a n c e o f h e a v y m e t a l s in t h e N e w H a v e n H a r b o r o f C o n n e c t i c u t d e m o n s t r a t e d
t h a t a t m o s p h e r i c d e p o s i t i o n , r i v e r t r a n s p o r t , t r e a t e d s e w a g e e f f lu e n t , c o m b i n e d s e w e r
o v e r fl o w s
,
a n d p e r m i t t e d i n d u s t r i a l d i s c h a r ge w e r e a l l s o u r c e s o f s i l v e r , c a d m i u m , c o p p e r
a n d l e a d . O th e r r i v e r s w e r e t h e m a j o r s o u r c e o f m e t a l c o n t a m i n a t i o n t o t h e h a r b o r , e x c e p t
t h a t s i l v e r w a s c o n s i d e r e d a p o i n t s o u r c e i n d i c a t o r o f s e w e r o u t fl o w o r w a s t e w a t e r
t r e a t m e n t p l a n t e f fl u e n t (R o z a n a n d B e n o i t , 2 0 0 1 ) .
A l o n g w i th f e r t i l i z i n g a g e n t s a n d h e a v y m e t a l s , s o m e p h a r m a c e u t i c a l s h a v e a l s o b e e n
s u g g e s t e d a s p o i n t s o u r c e i n d i c a t o r s o f w a s t e w a t e r e f fl u e n t . A r e c e n t s t u d y s u g g e s t s t h a t
c r o m a t m i t o n
,
a s c a b i c i d e
,
c o u l d b e u s e d a s a m a r k e r o f s e w a g e a n d s e c o n d a r y e f fl u e n t .
Se c o n d a r y e f fl u e n t f r o m w a s t e w a t e r p l a n t s i n T o k y o w e r e f o u n d t o h a v e v e r y h i g h
c o n c e n t r a t i o n s o f c r o m a tm i t o n (h u n d r e d o f n g / L ) t h a t d i d n o t s o r b i n t o s o i l s o r s e d i m e n t s
(N a k a d a e t a l . , 2 0 0 6 ) . C a r b am a z e p i n e , a n a n t i - e p i l e p t i c , i s a n o t h e r p o t e n t i a l
p h a r m a c e u t i c a l i n d i c a t o r fr o m w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t e f fl u e n t I t h a s b e e n f o u n d i n
n g / L l e v e l s in s u r f a c e w a t e r a n d g r o u n d w a t e r (C o m o r e t t o a n d C h i r o n , 2 0 0 5 ) .
C a r b a m a z e p i n e i s c o n s i d e r e d p e r s i s t e n t a n d h a s b e e n s u g g e s t e d a s a m a r k e r o f p o l l u t i o n
c a u s e d b y h u m a n a c t i v i t y ( C l a r a e t a l . , 2 0 04 ) .
Ph a r m a c e u t i c a l s m a y a l s o b e u s e d t o i n d i c a t e n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n . C a f f e i n e h a s
b e e n c o n s i d e r e d a s a m a r k e r f o r c o n t am i n a t i o n fr o m f a i l i n g s e p t i c s y s t e m s . H i g h
c o n c e n t r a t i o n s o f c a f f e i n e a r e i n d o m e s t i c w a s t e f r o m fr e q u e n t h o u s e h o l d u s a g e a n d a r e
e f f e c t i v e l y r e m o v e d b y w a s t e w a t e r t r e a t m e n t (B u e r g e e t a l . , 2 0 0 3 ) . C a r i s o p r o d o l , a n
a n a l g e s i c dr u g , h a s a l s o b e e n s u g g e s t e d a s a n i d e n t i f i e r o f r u n o f f fr o m f i e l d s i r r i g a t e d
w i t h t e r t i a r y t r e a t e d w a s t e w a t e r . I t s a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n i n t e r t i a r y t r e a t e d w a s t e w a t e r
w a s 0 . 9 |i g / L O t h e r p o t e n t i a l i n d i c a t o r s o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n fr o m e f fl u e n t
-
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t r e a t e d f i e l d s i n c l u d e p - t o l u e n e s u l f o n a m i d e , p o l y b r o m i n a t e d d i p h e n y l e t h e r s (f l a m e
r e t a r d a n t s ) , a n d th e P A H s : b e n z o [ a ] p y r e n e , c h r y s e n e , a n d p y r e n e (P e d e r s e n e t a l . , 2 0 0 5 ) .
1 . 2 . 2 B i o l o g i c a l a n d M i c r o b i a l I n d i c a t o r s
T h e m o s t f r e q u e n t l y u s e d i n d i c a t o r o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n i n s u r f a c e w a t e r i s f e c a l
c o n t a m i n a t i o n . E s c h e r i c h i a c o l i i s u s e d a s a s u r r o g a t e m e a s u r e t h a t i n d i c a t e s f e c a l
c o n t a m i n a t i o n a n d th e r e a r e m a n y n e w m e th o d s t o m e a s u r e f e c a l c o n t am i n a t i o n a n d
d i f f e r e n t i a t e b e tw e e n h u m a n a n d a n im a l s o u r c e s . R e s e a r c h p e r f o r m e d T i l l a m o o k B a y i n
t h e B a s i n o f O r e g o n d e v e l o p e d B a c t e r i o d a l e s 1 6 S r R N A g e n e t i c m a r k e r s t o d i s c r im i n a t e
b e t w e e n r u m i n a t e a n d h u m a n s o u r c e s b y u s i n g a p o l y m e r a s e c h a i n r e a c t i o n (P C R ) a s s a y
(Sh a n k s e t a l . , 2 0 0 6 ) . T h e r e s e a r c h p r e d i c t s t h i s i n d i c a t o r w i l l h a v e a 4 0% g r e a t e r
p r o b a b i l i t y o f b e i n g a b l e t o d i s c r im i n a t e b e tw e e n s o u r c e s , r e c o gn i z i n g t h e i n c o n s i s t e n c i e s
a s s o c i a t e d w i t h s u c h m a r k e r s ( S h a n k s e t a l . , 2 0 0 6 ) .
So r e n s e n e t a l ( 1 9 8 5 ) s u g g e s t e d t h a t C l o s t r i d i u m p e rf r i n g e n s s p o r e s , a p a t h o g e n f o u n d i n
h u m a n i n t e s t i n e s , f e r a l a n im a l s a n d f a r m a n i m a l s , b e u s e d t o i n d i c a t e n o n p o i n t s o u r c e
p o l l u t i o n r a t h e r t h a n fe c a l c o l i f o r m s . C l o s t r i d i u m s p o r e s a r e m o r e p e r s i s t e n t i n t h e
e n v i r o r m i e n t t h a n E s c h e r i c h i a c o l i a n d c o u l d b e a m o r e s e n s i t i v e i n d i c a t o r o f u n t r e a t e d
w a s t e w a t e r a n d a n im a l f e e d l o t r u n o f f (S o r e n s o n e t a l . , 1 9 8 5 )
A l o n g w i t h f e c a l i n d i c a t o r s , f e c a l s t e r o l s s u c h a s c h o l e s t e r o l a n d e p i c o p r o s t a n o l a r e
p o t e n t i a l i n d i c a t o r s o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n . F e c a l s t e r o l s h a v e b e e n d e t e c t e d i n
t e r t i a r y t r e a t e d w a s t e w a t e r a s w e l l a s i n s u sp e n d e d p a r t i c l e s i n r u n o f f t h a t c a m e f r o m
f i e l d s i r r i g a t e d w i th t e r t i a r y t r e a t e d w a s t e w a t e r . (P e d e r s e n e t a l , 2 0 0 3 ) .
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Se v e r a l a n i m a l s h a v e a l s o b e e n s u g g e s t e d a s i n d i c a t o r s o f n o n p o i n t s o u r c e a n d p o i n t
s o u r c e p o l l u t i o n . B r o w n b u l l h e a d c a t f i s h (A m e i u r u s n e b u l o s u s ) p o p u l a t i o n s u p s t r e a m a n d
d o w n s t r e a m o f p o i n t s o u r c e d i s c h a r g e s w e r e s t u d i e d t o d e t e r m i n e w h e t h e r t h e s e p o t e n t i a l
s o u r c e s o f p o l l u t i o n w o u l d i m p a c t t h e p o p u l a t i o n . R e s u l t s s h o w e d t h a t c a t f i s h b e n e f i t e d
f r o m s i g n i f i c a n t h e a t a n d n u t r i e n t s , t h e r e f o r e t h r i v i n g p o p u l a t i o n s o f b u l l h e a d c a t f i s h
c o u l d b e u s e d t o m o n i t o r p o i n t s o u r c e d i s c h a r g e s (W e s t e t a l . , 2 0 0 6 )
C a r i d e a n g r a s s s h r im p {P a l a e m o n e t e s p u g i o {H o l t h i u s )) w e r e s t u d i e d a s a r e p l a c e m e n t
f o r t h e e p ib e n t h i c i n v e r t e b r a t e M ys i d s hr im p (My s i d o s is ba h i a ) , w h i c h h a d b e e n u s e d t o
i n d i c a t e p o o r w a t e r a n d m a r i n e s e di m e n t q u a l i t y . T h e g r a s s s h r im p w e r e f o u n d t o b e
m o r e s e n s i t i v e t o s e d im e n t qu a l i t y t h a n t h e m y s i d s h r im p (L e w i s a n d F o s s , 2 0 0 0 ) .
A s p e c i e s o f g i a n t c l a m s , T r i d a c n a m a x i m a , h a s a l s o b e e n s u g g e s t e d a s a n i n d i c a t o r o f
i n d u s t r i a l n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n . R e s e a r c h h a s s h o w n t h a t w h e n e x p o s e d t o i n d u s t r i a l
s t o r m w a t e r d i s c h a r g e s , g i a n t c l a m s w i l l r e t a i n e l e v a t e d l e v e l s o f m e t a l s , P A H s ,
p e s t i c i d e s , a n d P C B s i n t h e i r m u s c l e s . T h e c o n c e n t r a t i o n s fo u n d i n t h e c l a m s w e r e a l s o
d i r e c t l y c o r r e l a t e d t o t h e c o n c e n t r a t i o n i n l o c a l s e d i m e n t s a n d s t o r m w a t e r r u n o f f . C l a m s
h a v e b e e n s t u d i e d i n t h e p a s t f o r t h e i r a b i l i t y t o r e t a i n p o l l u t a n t s a n d c o u l d b e u s e d a s a n
e f f e c t i v e t o o l f o r i d e n t i f y i n g a n d m o n i t o r i n g p o l l u t i o n i n t h e i r n a t u r a l c o r a l r e e f h ab i t a t s
(B r u s t a n d A l b e r t , 2 0 0 1 ) .
F i n a l l y , a l g a l s p e c i e s h a v e a l s o b e e n u s e d a s a s u r r o g a t e m e a s u r e o f h i gh n u t r i e n t s i n
s u r f a c e w a t e r s . H i g h a m o u n t s o f n i t r o g e n i n t h e fo r m o f a m m o n i u m i o n s h a v e b e e n
l i n k e d t o b l o o m s o f b l u e - gr e e n a l g a e . T h e s e b l o o m s w e r e n o t p r e s e n t w h e n t h e n i t r o g e n
w a s i n t h e n i t r a t e f o r m A g r i c u l t u r a l r u n o f f h a s h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f n i t r a t e i n
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c o m p a r i s o n t o a m m o n i u m , w h i c h i s f o u n d i n gr e a t e r a m o u n t t h r o u gh p o n d s e e p a g e . T h i s
r e s e a r c h s u g g e s t s t h a t b l u e - g r e e n a l g a e b l o o m s a r e m o r e l i k e l y t o be fr o m p o n d s e e p a g e
a n d o r g a n i c m a t t e r d e c a y t h a n fr o m a g r i c u l t u r a l i n p u t s (E kh o lm , 1 9 9 4 ) .
1 . 3 B i o s o l i d s
1 . 3 . 1 B i o s o l i d s P r o d u c t i o n
W a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s a r e r e s p o n s i b l e fo r r e m o v i n g o r g a n i c i n p u t s a n d p o l l u t a n t s
f r o m d o m e s t i c w a s t e
,
h o s p i t a l w a s t e , a n d s o m e i n d u s t r i a l w a s t e .
F i gu r e 1 . 1 d e m o n s t r a t e s a t y p i c a l w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t . A l t h o u g h m a n y p l a n t s m a y
d i f f e r f r o m t h i s s c h e m a t i c
,
t h e s t a g e s o f t r e a tm e n t a r e a l l s i m i l a r .
T h e fi r s t s i t e o f s o l i d s c o l l e c t i o n i s d u r i n g p r im a r y c l a r i f i c a t i o n . A t t h i s s t a g e , t h e s o l i d s
a r e s im p l y c o l l e c t e d b y g r a v i t a t i o n a l s e t t l i n g a n d p u m p e d o u t f r o m th e b o t t o m o f t h e
c l a r i f i e r s . A dd i t i o n a l s o l i d s a r e c o l l e c t e d d u r i n g b i o l o g i c a l t r e a t m e n t w h i c h i s i n o n e f o r m
a t r i c k l i n g fi l t e r , i n w h i c h a e r a t i o n a n d m i c r o o r g a n i s m s a r e u s e d t o r e m o v e o r g a n i c
m a t t e r . I n p l a c e o f a t r i c k l i n g fi l t e r , s o m e t r e a t m e n t p l a n t s u s e r o t a t i n g b i o l o g i c a l
c o n t a c t o r s o r b i o t o w e r r e a c t o r s . T h e s e t e c hn o l o g i e s u s e t h e s a m e p r i n c i p a l s a s a
t r i c k l i n g fi l t e r . S l u d g e f r o m t h e fi l t e r m e d i a i s c o l l e c t e d a n d a d d e d t o t h e s o l i d s w a s t e
s t r e a m s . A l t e r n a t e l y , a n a e r a t i o n p r o c e s s , c y c l e s a c o n c e n t r a t e d a c t i v a t e d s l u d g e
c o n t a i n i n g e n v i r o i m i e n t a l l y - a dj u s t e d m i c r o o r g a n i s m s t h r o u g h t h e w a s t e w a t e r i n
a dd i t i o n t o o x y g e n t o fi i r t h e r d e g r a d e o r g a n i c m a t t e r . A p o r t i o n o f t h i s w a s t e s l u d g e i s
c o n s t a n t l y r e m o v e d t o m a i n t a i n a h e a l t h y m i c r o o r g a n i s m p o p u l a t i o n a n d a v o i d
a c c u m u l a t i o n o f s l u d g e . T h e r e m o v e d s l u d g e i s a l s o a d d e d t o t h e s o l i d s w a s t e s t r e a m . T h e
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P u mp in g
G ri t c h a mb e r s /
P r e l im i n a r y
T r e a t m e n t
E fl u e n t
D i s c ha r g e
D i s i n f e c t i o n
Se c o n d a r y
C l a r i f i e r s
S o l i d s W a s t e S t r e a m
B e l t P r e s s &
D e w a t e ri n g
A n a e r o b i c
D i ge s t i o n s /L i m e
K i l n A d d i t i o n
P ri m a ry
C la r i f i e r s
B i o l o g i c a l
T r e a t m e n t
(A c t i v a t e d
S lu dg e /T r i c k l i n g
F i l t e r s , e t c )
i
'
So l id s S to r a g e
L a n d
A pp l i c a t i o n
F i g u r e 1. 1 : T y p i c a l d e s i g n o f a w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t , s t a r s i n d i c a t e s i t e s o f
s l u d g e r e m o v a l (M e t c a l f a n d E d d y , 2 0 0 4 ) .
l a s t s i t e o f s o l i d s c o l l e c t i o n i s a t s e c o n d a r y c l a r i fi c a t i o n , w h i c h i s s i m i l a r t o p r i m a r y
c l a r i f i c a t i o n , e x c e p t t h a t p o l y m e r s m a y b e i n t r o d u c e d i n t h i s s t a g e t o f a c i l i t a t e fu r t h e r
r e m o v a l .
Se v e r a l d i f f e r e n t p r o c e s s e s m a y b e u s e d t o d e w a t e r t h e s l u d g e i n t he s o l i d s s t r e a m . I n
a h n o s t a l l c a s e s , t h e s l u d g e i s t h i c k e n e d t o r e m o v e w a t e r , a n d t h e r e b y r e d u c e t h e t o t a l
v o lu m e o f w a t e r . T h i s m a y b e d o n e t h r o u g h th e a d d i t i o n o f p o l y m e r s , e x t r e m e h e a t , o r b y
b e l t p r e s s . T h e d e w a t e r e d s l u d g e t h a t i s f u r t h e r t r e a t e d i s k n o w n a s b i o s o l i d s . B i o s o l i d s
a r e a c o l l e c t i o n o f a l l t h e s l u d g e a n d s o l i d s c o l l e c t e d t hr o u gh t h e p r o c e s s s t a g e s . T h e
b i o s o l i d s m u s t a l s o g o t hr o u g h a c o n d i t i o n i n g p r o c e s s t o r e m o v e p a t h o g e n s i f t h e y a r e t o
b e c o m p o s t e d o r l a n d a p p l i e d . T h i s p r o c e s s i n v o l v e s h e a t i n g t h e s l u d g e , g e n e r a l l y f o r
s e v e r a l h o u r s . L i m e o r o t h e r p H a dj u s t i n g c o n s t i t u e n t s m a y a l s o b e a d d e d t o t h e b i o s o Ud s
t o k i l l p a t h o g e n s m o r e q u i c k l y . F o r s l u d g e t o b e c o n s i d e r e d a b i o s o l i d s p r o d u c t , a
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s i g n i fi c a n t p o r t i o n o f t h e p a t h o g e n s m u s t b e d e a c t i v a t e d o r r em o v e d . T h e a l l o w a b l e
c o n c e n t r a t i o n o f r e m a i n i n g p a t h o g e n s , a s d e s i g n a t e d b y t h e U S E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n
A g e n c y (E PA ) , i s d e s c r i b e d b y th e c l a s s i f i c a t i o n o f b i o s o l i d s . B i o s o l i d s m u s t a l s o m e e t
t h e s t a n d a r d s f o r c o n c e n t r a t i o n s o f s e v e r a l o t h e r c o n t a m i n a n t s , s u c h a s v o l a t i l e o r g a n i c
c h e m i c a l s a n d h e a v y m e t a l s .
1 . 3 . 2 B i o s o l i d s A p p l i c a t i o n
I n 2 0 0 2
,
6 3% o f m u n i c i p a l s l u d g e w a s r e c y c l e d f o r b e n e fi c i a l r e u s e a n d a l m o s t h a l f o f t h e
b i o s o l i d s p r o d u c e d i n t h e U S w e r e a p p l i e d t o l a n d (N a fi o n a l R e s e a r c h C o u n c i l , 2 0 0 2 ) .
T h e p e r c e n t a g e o f b i o s o l i d s a p p l i e d t o l a n d i s p r e d i c t e d t o s t e a d i l y i n c r e a s e a s t h e c o s t
a n d a v a i l a b i l i t y o f l a n d fi l l i n g b i o s o l i d s b e c o m e s m o r e r e s t r i c t i v e (N a t i o n a l R e s e a r c h
C o u n c i l
,
2 0 0 2 ) .
B i o s o l i d s m a y b e a p p l i e d t o a g r i c u l t u r a l l a n d , f o r e s t s o r r e c l a m a t i o n s i t e s , a s w e l l a s
p u b l i c p a r k s , p l a n t n u r s e r i e s , r o a d s i d e s , go l f c o u r s e s , l a w n s a n d h o m e g a r d e n s . B i o s o l i d s
a r e a l s o t r a n s p o r t e d f r o m h i g h l y d e v e l o p e d a r e a s l i k e N e w Y o r k C i t y , i n t o m o r e a ri d
r e g i o n s o f t h e w e s t e r n U n i t e d S t a t e s w h e r e o v e r g r a z i n g a n d d r o u g h t s h a v e d e c r e a s e d t h e
a gri c u l t u r a l c o n d i t i o n s (S u l l i v a n e t a l . , 2 0 0 6 ) . B i o s o l i d s a r e m a i n l y g i v e n i n b u l k t o
f a r m e r s
,
a l t h o u g h i n s o m e c a s e s , s u c h a s M i l w a u k e e
'
s M i l o r g a n i t e , t h e b i o s o l i d s m a y b e
s o l d i n b a g s o r c o n t a i n e r s f o r r e t a i l a p p l i c a t i o n . B u l k b i o s o l i d s a r e m a i n l y s p r a y e d o r
s p r e a d o n t o s o i l s u r f a c e s b u t i n s o m e c a s e s t h e y a r e t i l l e d o r d i r e c t l y i n j e c t e d i n t o t h e s o i l
(U . S E P A , 19 9 9 ) .
B i o s o l i d s a r e p l a c e d i n di f f e r e n t c l a s s e s d e p e n d i n g o n t h e d e g r e e o f t r e a tm e n t a n d
r e m a i n i n g c o n c e n t r a t i o n o f p a t h o g e n s . C l a s s A b i o s o l i d s h a v e n o d e t e c t a b l e p a t h o g e n s ,
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w h i l e C l a s s B b i o s o l i d s m a y h a v e l o w l e v e l s o f d e t e c t a b l e p a t h o g e n s . O n l y C l a s s A a n d
B b i o s o l i d s c a n b e a p p l i e d t o s o i l s a n d th e r e a r e s i t e r e s t r i c t i o n s f o r t h e a p p l i c a t i o n o f
C l a s s B b i o s o l i d s d e p e n di n g o n t h e c r o p s . T h e b i o s o l i d s a r e a l s o b r o k e n i n t o f o u r
d i f f e r e n t o p t i o n s : E x c e p t i o n a l Qu a l i t y B i o s o l i d s , P o l l u t a n t C o n c e n t r a t i o n B i o s o l i d s ,
C u m u l a t i v e P o l l u t a n t L o a d i n g R a t e B i o s o l i d s , a n d A n n u a l P o l l u t a n t L o a d i n g R a t e
b i o s o l i d s . O n l y C l a s s A b i o s o l i d s c a n b e c o n s i d e r e d
"
E x c e p t i o n a l Qu a l i t y
"
o r
" A n n u a l
P o l l u t a n t L o a d i n g R a t e
" b i o s o l i d s a n d a r e a l l o w e d t o b e d i s t r i b u t e d f o r a p p l i c a t i o n o n
l a w n s o r h o m e g a r d e n s (U . S . E P A , 1 9 8 8 ) .
A l l b i o s o l i d s d e s t i n e d f o r l a n d a p p l i c a t i o n h a v e c e i l i n g - l i m i t c o n c e n t r a t i o n s f o r t e n h e a v y
m e t a l s . T h e r e a r e a l s o c u m u l a t i v e l o a d i n g l i m i t s a n d a n n u a l l o a d i n g l im i t s . F o r b i o s o l i d s
s o l d t o p u b l i c c o n s u m e r s , t h e h e a v y m e t a l c o n c e n t r a t i o n l im i t s a r e m u c h l o w e r a n d m u s t
a l s o m e e t a l l C l a s s A r e q u i r e m e n t s (U . S . E P A , 19 8 8 ) .
B i o s o l i d s m a y n o t b e a p p l i e d t o a n y f l o o d e d , fr o z e n o r s n o w - c o v e r e d l a n d o r w i t h i n 1 0
m e t e r s o f a n y U n i t e d St a t e s s u r f a c e w a t e r b o d y u n l e s s p e r m i t t e d . I n a d d i t i o n , b i o s o l i d s
c a n n o t b e a p p l i e d t o a h a b i t a t o f a n y e n d a n g e r e d s p e c i e s (U . S E P A , 19 8 8 ) .
T h e r e a r e a l s o a g r o n o m i c r a t e s t h a t m u s t b e f o l l o w e d t o r e du c e t h e p o s s i b i l i t y o f n i t r a t e
c o n t a m i n a t i o n i n g r o u n d w a t e r . T h e a m o u n t o f b i o s o l i d s a p p l i e d i s l im i t e d b y th e a m o u n t
o f n i t r o g e n r e q u i r e d b y th e c r o p o r v e g e t a t i o n . F r e q u e n t m o n i t o r i n g o f t h e s o i l s a n d
b i o s o l i d s i s r e q u i r e d t o e n s u r e t h a t fi e l d s a r e n o t o v e r f e r t i l i z e d (U . S . E PA , 1 9 8 8 ) .
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1 . 3 . 3 C o n c e r n s S u r r o u n d i n g B i o s o l i d s
T h e E PA e s t im a t e d t h a t o v e r 7 m i l l i o n t o n s o f b i o s o l i d s w e r e l a n d a p p l i e d i n t h e y e a r
2 0 0 0 . A s m e n t i o n e d e a r l i e r
,
a lm o s t h a l f o f a l l b i o s o l i d s p r o d u c e d i n t h e U n i t e d S t a t e s a r e
r e c y c l e d (N a t i o n a l R e s e a r c h C o u n c i l , 2 0 02 ) . P u b l i c c o n c e r n s h a v e a l s o i n c r e a s e d a s a
r e s u l t o f t h e f r e q u e n t r e u s e o f b i o s o l i d s (H a y , 19 9 6 ; L o g a n , 1 9 9 5 ) . I n 1 9 8 4 , t h e i n i t i a l l i s t
o f p o l l u t a n t s p r o p o s e d f o r e x a m i n a t i o n i n l a n d - a p p l i e d b i o s o l i d s w a s c r e a t e d . F i ft y o f t h e
2 0 0 p o l l u t a n t s s u g g e s t e d w e r e c h o s e n f o r f u r th e r r e v i e w s . T h e s e p o l l u t a n t s w e r e s e l e c t e d
f o r t h e i r k n o w n t o x i c i t y a n d l i k e l i h o o d t o b e p r e s e n t i n b i o s o l i d s (L o g a n , 1 9 9 5 ) . I n 2 0 0 2 ,
t h e U S N a t i o n a l R e s e a r c h C o u n c i l r e c o m m e n d e d t h a t p h a r m a c e u t i c a l s a n d p e r s o n a l c a r e
p r o d u c t s i n b i o s o l i d s s h o u l d a l s o b e c o n s i d e r e d . D u e t o t h e c o m p l e x m a t r i x o f b i o s o l i d s ,
e x t r a c t i o n o f o r g a n i c c o n t a m i n a n t s i s c o n s i d e r e d e x t r e m e l y a n a l y t i c a l l y c h a l l e n g i n g a n d a
s t a n d a r d m o n i t o r i n g p r o c e d u r e h a s n o t y e t b e e n e s t a b l i s h e d (J o n e s - L e p p a n d St e v e n s ,
2 0 0 7 ) .
T h e r e a r e m a n y n e w e m e r g i n g c o n t a m i n a n t s s u g g e s t e d f o r m o n i t o r i n g i n b i o s o l i d s .
S e v e r a l m a s s b a l a n c e a p p r o a c h e s h a v e b e e n p e r f o r m e d o n e s t r o g e n i c c o m p o u n d s a n d
o th e r s im i l a r c o n t am i n a n t s i n w a s t e w a t e r t o d e t e r m i n e i f t h e y a r e d e s t i n e d t o b i o s o l i d s
(H o lb r o o k e t a l . , 2 0 0 2 ; K u s t e r e t a l . , 2 0 0 4 ) . Im p o r t a n t t a r g e t s o f r e s e a r c h i n s e w a g e
s l u d g e h a v e b e e n l i n e a r a l k y l b e n z e n e s u l f o n a t e s (d e t e r g e n t s ) , P C B s , p h a r m a c e u t i c a l
c o m p o u n d s , b r o m i n a t e d d i p h e n y l e t h e r s ( f l a m e r e t a r d a n t s ) , f r a g r a n c e s a n d p e r fu m e s ,
d i o x i n s
,
a n d f u r a n s (B r i g h t a n d H e a l y , 2 0 0 3 ; J o n e s - L e p p a n d St e v e n s , 2 0 0 7 ; K i n n e y e t a l . ,
2 0 0 6 ; L a G u a r d i a e t a l . , 2 0 0 4 ; O s e m w e n g i e , 2 0 0 6) . A d d i t i v e s t o b i o s o l i d s t o c o n t r o l o d o r
a n d a s s i s t w i t h d e w a t e r i n g (p o l y e l e c t r o l y t e s ) h a v e a l s o b e e n r e s e a r c h e d (J o n e s - L e p p a n d
S t e v e n s , 2 0 0 7 ) . G e n e r a l c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s e c o n t am i n a n t s i n C l a s s A b i o s o l i d s i n t h e
U S a r e d i s p l a y e d i n T a b l e 1 5 .
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T a b l e 1 . 5 : Em e r gi n g C o n t a m i n a n t s i n U S C l a s s A b i o s o l i d s .
E m e r g i n g C o n c e n t r a t i o n R a n g e
C o n t am i n a n t (m g /k g u n l e s s o t h er w i s e n o t e d )
F r a g r a n c e s
'
'
*
'
"
0 . 4 - 19 . 6
S u r f a c t a n t s
^
'
" *
' ^ 4 0 - 1 50 0
S t e r o i d s ^ '
^
1 7 . 4 - 2 0 9
P A H s ^ ' ^ 0 . 1 4 - 5 . 3
D i s i n f e c t a n t s
' *
'
^
2 . 2 - 2 1
P h a r m a c e u t i c a l s
^
'
^
'
^
0 . 0 7 - 0 . 3 7
U n r e g u l a t e d m e t a l s . - , - ^ „
a n d m e t a l l o i d s
^
D i o x i n s (p g /g f 1 1 - 4 5 0 0
F u r a n s (p g / g )
^
0 6 - 1 2 0 0
O s e m w e n gi e , 2 0 0 6 ; P r y o r a n d H a y , 2 0 0 2 ;
^
B r i g h t a n d H e a l y , 2 0 0 3 ;
^
L a G u a r d i a e t a l . , 2 0 0 4 ;
^
J o n e s - L e p p a n d S t e v e n s , 2 0 0 7 ;
^ K i n n e y e t a l . , 2 0 0 6 .
A h a n d f ii l o f r i s k a s s e s s m e n t s h a v e a l s o b e e n p e r f o r m e d f o r t h e p o t e n t i a l v a r i o u s
c o n t a m i n a n t s t o m i g r a t e i n t o t h e e n v i r o n m e n t (E i s e n b e r g e t a l . , 2 0 04 ) . D u e t o t h e
c o m p l e x i t y o f b i o s o l i d s a n d d i f f e r e n t s c e n a r i o s , t h e r i s k a s s e s s m e n t s a r e n o t f i r m l y
c o n c l u d e d S u g g e s t i o n s fr o m t h e s e r i s k a s s e s s m e n t s i n c l u d e d m o n i t o r i n g t h e
b i o a v a i l a b i l i t y o f c o n t am i n a n t s a n d th e i r t r a n s p o r t p o t e n t i a l ( E i s e n b e r g e t a l . , 2 0 0 4 ,
E l l i o t t e t a l .
,
2 0 0 5 ) . U n t i l r e c e n t l y , t r a n s p o r t s t u d i e s h a v e m a i n l y b e e n c o n d u c t e d o n
n u t r i e n t s a n d h e a v y m e t a l s
T h e p o t e n t i a l t r a n s p o r t o f t h e s e c o n t a m i n a n t s c a n b e l o o s e l y s p e c u l a t e d fr o m p r e v i o u s
r e s e a r c h o n b i o s o l i d s r u n o f f R u n o f f s t u d i e s i n v o l v i n g th e a m o u n t o f p h o s p h o r u s r e l e a s e d
fr o m b i o s o l i d s a p p l i e d t o fi e l d s f o u n d t h a t t h e h i gh e s t a m o u n t s o f p h o s p h o r u s i n r u n o f f
o c c u r r e d w i t h th e fi r s t r a i n e v e n t a n d s u c c e s s i v e l y d e c r e a s e d i n r a i n e v e n t s t h e r e a ft e r
(R o s t a g n o a n d S o s e b e e , 2 0 0 1 ) . A n o t h e r s t u d y f o u n d th a t a ft e r f o u r r a i n f a l l e v e n t s , 5 2 -
7 3% o f th e t o t a l p h o s p h o r u s r u n o f f o c c u r r e d i n t h e fi r s t o f t h e f o u r r a i n f a l l e v e n t s (S im s
1 8
e t a l .
,
2 0 0 0 ) . E l l i o t t e t a l . (2 0 0 5 ) d i s c o v e r e d th a t t h e b i o s o l i d s w h i c h h a d b e e n h e a t t r e a t e d
a n d d e w a t e r e d (s o l i d s c o n t e n t o f 9 5% o r g r e a t e r ) , r e l e a s e d th e m o s t ph o s p h o r u s i n
c o m p a r i s o n t o d a i r y m a n u r e , b i o s o l i d s fr o m a n a er o b i c d i g e s t i o n , a n d l im e - s t a b i l i z e d
b i o s o l i d s . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e f i r s t r a i n f a l l a ft e r a p p l i c a t i o n o f a v e r y d r y b i o s o l i d s
w o u l d h a v e t h e m o s t d e t r i m e n t a l e f f e c t o n n e a r b y s u r f a c e w a t e r s .
1 . 4 P r o p o s e d I n d i c a t o r s
M a n y o r g a n i c c o n t am i n a n t s f o u n d i n t h e i n f lu e n t s t r e am s t o w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s
h a v e h i g h r e m o v a l e f f i c i e n c i e s . (L a G u a r d i a e t a l . , 2 0 0 4 ; M a r t t i n e n e t a l . , 2 0 0 3 ; K u s t e r e t
a l .
,
2 0 04 ; J o s s e t a l . , 2 0 0 5 ) . T h r o u g h t h e t r e a tm e n t p r o c e s s , c o n t a m i n a n t s a r e e i t h e r l e ft i n
t h e e f f l u e n t
,
r e m o v e d t h r o u g h th e s l u d g e , t r a n s f o r m e d , o r d e g r a d e d . C o n t a m i n a n t s
r em o v e d w i t h t h e s l u d g e a r e p r o b a b l y s o r b e d o n t o o r g a n i c m a t t e r a n d w i l l b e p r e s e n t i n
t h e b i o s o l i d s t h a t a r e l a t e r l a n d a p p l i e d . R e s e a r c h h a s s h o w n p e r s i s t e n t l e v e l s o f s e v e r a l
o r g a n i c c o n t a m i n a n t s i n b i o s o l i d s ( L a G u a r d i a e t a l . , 2 0 0 4 ) .
P o s s i b l e i n d i c a t o r s t o s i g n a l n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n fr o m b i o s o l i d s w e r e c o n s i d e r e d f o r
t h i s r e s e a r c h . F i r s t , c o n t a m i n a n t s r e g u l a r l y fo u n d i n t h e i n f l u e n t o f w a s t e w a t e r t h a t a r e
s i g n i fi c a n t l y r e m o v e d d u r i n g w a s t e w a t e r t r e a tm e n t w e r e s o u gh t . T a b l e 1 . 6 s h o w s th o s e
c h e m i c a l s t h a t a r e p r e s e n t i n h i g h c o n c e n t r a t i o n s i n w a s t e w a t e r i n f lu e n t a n d r e m o v e d
d u r i n g t h e t r e a tm e n t p r o c e s s e s .
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T a b l e 1 . 6 : C h em i c a l s t o c o n s i d e r a s a b i o s o l i d s i n d i c a t o r , b a s e d o n e f fl u e n t r e m o v a l
R e m o v a l
f r o m S o u r c e
i n fl u e n t (% )
C o n s i d e r e d
C h e m i c a l
F a m i l y / O r i g i n
N o n y l p h e n o l
E th y l o x l a t e s N P E O d e g r a d a t i o n
(N P E O s ) a n d p r o d u c t
N o n y l p h e n o l (N P s )
T r i c l o s a n A n t i b i o t i c
Ib u p r o f e n
N a p r o x e n
C a f f e i n e
E s t r o n e (E l )
I r b e s a r t a n
Sim v a s t a t i n
E s t r a d i o l (E 2 )
E s t r i o l
E th i n y l e s t r a d i o l
(E E 2 )
D i (2 - e t h y l h e x y l )
p h th a l a t e (D E H P )
A n t i - i n fl a m m a t o r y
A n t i b i o t i c
A l k a l o i d
P h a r m a c e u t i c a l
P h a r m a c e u t i c a l
P h a r m a c e u t i c a l
P h a r m a c e u t i c a l
P h a r m a c e u t i c a l
P h a r m a c e u t i c a l
P l a s t i c i z e r
9 3%
80%
9 0%
5 0 - 9 0%
9 9 %
7 4 %
5 0%
3 7%
8 8%
8 5%
8 5%
9 6 %
F e r g u s o n e t a l . , 2 0 0 1
L a G u a r d i a e t a l . , 2 0 0 1
L i n d q v i s t e t a l . , 2 0 0 5
J o s s e t a l .
,
2 0 0 5
X i a e t a l .
,
2 0 0 5
J o h n s o n a n d W i l l i a m s ,
2 0 0 5
K h a n a n d O n g e r t h , 2 0 0 5
K h a n a n d O n g e r t h , 2 0 0 5
J o h n s o n a n d Su m p t e r ,
2 0 0 1
J o h n s o n a n d S u m p t e r ,
2 00 1
R e g a n e t a l , 2 0 0 2
M a r t t i n e n e t a l . , 2 0 0 3
C h e m i c a l s t h a t a r e fr e qu e n t l y f o u n d i n b i o s o l i d s w e r e a l s o r e v i e w e d . T a b l e 1 . 7 s h o w s
t h e s e c o m p o u n d s .
2 0
T a b l e 1. 7 : C h e m i c a l s t o c o n s i d er a s a b i o s o l i d s i n d i c a t o r
,
b a s e d o n o c c u r r e n c e i n d i g e s t e d
s l u d g e .
C h e m i c a l s t o
C o n s i d e r
C o n c e n t r a t i o n
F a m i l y /O r i g i n i n D i g e s t e d S o u r c e s
S l u d g e
A z i t h r o m y c i n (A Z I ) M a c r o l i d e s
Su l f a p y r i d i n e (S P Y )
C l a r i t h r o m y c i n
(C L A )
Sy n th e t i c F i b e r s
O c t y l p h e n o l (O P s )
N o n y l p h e n o l (N P s )
a n d s h o r t c h a i n e d
n o n y l p h e n o l
p o l y e t h o x y l a t e s
(N P E O s )
C a dm i u m (C d )
M e r c u r y (H g )
S u l f o n a m i d e s
M a c r o l i d e s
D e gr a d a t i o n
p r o du c t o f
f a b r i c
A P E O
d e g r a d a t i o n
p r o du c t
N P E O
d e g r a d a t i o n
p r o du c t
H e a v y m e t a l s
H e a v y m e t a l
2 . 5 ± 1 . 0 m g / L
1 . 0 ± 0 . 1 m g /L
0 . 7 ± 0 . 4 m g /L
1 . 5 - 4 . 0
f i b e r s / gm
6 . 7 - 1 2 6
m g /k g
6 8 3 - 8 8 7
m g /k g
12 m g /k g
2 m g /k g
G o b e l e t a l .
,
2 0 0 5
G o b e l e t a l , 2 0 0 5
G o b e l e t a l .
,
2 0 0 5
Z u b r i s a n d R i c h a r d s ,
2 0 0 5
L a G u a r d i a e t a l . , 2 0 0 1
L a G u a r d i a e t a l .
,
2 0 0 1
d e V r i e s
,
1 9 83 ; N i c e e t
a l
,
2 0 0 3
d e V r i e s , M . P C , 1 9 8 3
L e a d (P b ) H e a v y m e t a l 4 8 0 m g /k g
d e V r i e s , 1 9 8 3 ; N i c e , e t
a l , 20 0 3
Z i n c (Z n ) H e a v y m e t a l 6 m g /k g d e V r i e s , 1 9 8 3
C o p p e r (C u ) H e a v y m e t a l 7 0 0 m g /k g N i c e e t a l , 2 0 0 3
N i c k e l (N i )
P o l yb r o m i n a t e d
B i p h e n y l s (P B B s ) &
P o l y b r o m i n a t e d
d i p h e n y l e t h e r s
(P B D E s )
T r i c l o s a n
H e a v y m e t a l 5 2 m g / k g
F l am e
R e t a r d a n t s
A n t i b i o t i c
6 5 0 i^ g Ac g
N i c e e t a l . , 2 0 0 3
L a G u a r d i a e t a l . , 2 0 04
3 6 - 7 . 4 m g / k g L a G u a r d i a e t a l , 2 0 04
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T a b l e 1 7 ( c o n t i n u e d ) : C h e m i c a l s t o c o n s i d e r a s a b i o s o l i d s i n d i c a t o r , b a s e d o n
o c c u r r e n c e i n d i g e s t e d s l u d g e .
C h e m i c a l s t o
C o n s i d e r
C o n c e n t r a t i o n
F a m i l y / O r i g i n i n D i g e s t e d S o u r c e s
S l u d g e
G a l a x o l i d e
m u s k
^ ^ ^^ ' ^
1 . 1 - 1 7 . 9 m g/ k g L a G u a r d i a e t a l . , 2 0 0 4
T o n a l i d e
P o l y c y c l i c 0 . 4 - 9 . 0 m g / k g L a G u a r d i a e t a l , 2 0 04
T h i s i n f o r m a t i o n w a s u s e d , i n c o n s i d e r a t i o n w i t h th e l i f e s p a n o f t h e c h e m i c a l a n d
l a b o r a t o r y a b i l i t i e s , t o c h o o s e t h e b e s t i n d i c a t o r s o f r u n o f f fr o m l a n d - a p p l i e d b i o s o l i d s .
T r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l p o l y e t h o x y l a t e s (N P EO s ) d e g r a d a t i o n p r o d u c t s w e r e c h o s e n
f o r t h e i r q u a n t i fi a b l e c h a r a c t e r i s t i c s . B o t h a n a l y t e s a r e e x p e c t e d i n l a r g e c o n c e n t r a t i o n s
a n d c o n t i n u e t o e x i s t t h r o u gh l a n d a p p l i c a t i o n a n d t r a n s p o r t t o n e a r b y s u r f a c e w a t e r s . T h e
a n a l y t e s a r e a l s o a n e n v i r o n m e n t a l c o n c e r n : N P E O s a r e o f c o n c e r n f o r t h e t o x i c i t y t o
w a t e r o r g a n i s m s , a n d t r i c l o s a n i s c o n s i d e r e d a r i s k f o r d e v e l o p m e n t o f a n t i b a c t e r i a l
r e s i s t a n c e .
1 . 5 T r i c l o s a n
1 . 5 . 1 B a s i c C h e m i s t r y o f T r i c l o s a n
2
,
4
,
4
'
- t r i c h l o r o
,
2
' h y d r o x y - p h e n y l e t h e r (t r i c l o s a n ) , c o m m e r c i a l l y kn o w n a s I r g a s a n , i s
u s e d a s a n a n t i b a c t e r i a l a n d a n t i f u n g a l . T r i c l o s a n i s u s e d t o k i l l b a c t e r i a r e s i d i n g o n s k i n ,
s u r f a c e s , a n d s o m e t im e s t o p r e v e n t d e g r a d a t i o n o f m a t e r i a l s . T r i c l o s a n w a s f i r s t u s e d i n
t h e h e a l t h c a r e i n d u s t r y a s a h o s p i t a l d i s i n f e c t a n t i n 19 72 (G l a s e r , 2 0 0 4 ) . I n a d d i t i o n t o
b e i n g a h o s p i t a l di s i n f e c t a n t , i t i s f o u n d i n p e r s o n a l c a r e p r o d u c t s , c h i l d r e n
'
s t o y s ,
g a r b a g e b a g s , b e d d i n g , p l a s t i c c u t t i n g b o a r d s , s p o r t s c l o t h i n g a n d s o c k s , a n d k i t c h e n
u t e n s i l s T h e t r i c l o s a n c o n c e n t r a t i o n i n p e r s o n a l c a r e p r o d u c t s s u c h a s s h a m p o o s ,
2 2
t o o t h p a s t e , a n d l o t i o n s i s a p p r o x i m a t e l y 0 . 1 - 0 . 3 % (S a b a l i u n a s e t a l . , 2 0 0 3 ) . T ri c l o s a n i s a
p o p u l a r a n t i b a c t e ri a l d u e t o i t s e f fi c a c y a g a i n s t m u l t i p l e o r g a n i s m s I n 2 0 0 0 , a
m a r k e t p l a c e s t u d y i n t h e U S f o u n d t h a t a lm o s t 5 0 % o f a l l l i q u i d s o a p s c o n t a i n e d t ri c l o s a n
(G l a s e r , 2 0 0 4 ) . I n 1 9 9 5 i n S w e d e n , 2 5 % o f a l l t o o t h p a s t e c o n t a i n e d t ri c l o s a n (S a b a l i u n a s
e t a l . , 2 0 0 3 ) . T h e u s a g e o f t ri c l o s a n a n d s im i l a r b i o c i d e s i s e x p e c t e d t o i n c r e a s e 5 . 4 %
e a c h y e a r (F r e e d o n i a G r o u p , 2 0 0 5 ) .
T ri c l o s a n h a s a l o w s o l u b i l i t y i n w a t e r , a t s t a n d a r d c o n d i t i o n s t h e s o l u b i l i t y i s 2 - 4 . 6 m g / L
(H a l d e n a n d P a u l l , 2 0 0 5 ) . T ri c l o s a n i s a l s o n o n - v o l a t i l e ; t h e v a p o r p r e s s u r e a t 2 0
°
C i s 4 x
1 0
" ^ m m H g (B a r b o l t , 2 0 0 2 ) T h e o c t a n o l - w a t e r p a rt i t i o n c o e f fi c i e n t (K o w ) d e s c ri b e s t h e
l i k e l i h o o d o f a c h e m i c a l t o p a rt i t i o n i n t o a n o n p o l a r o r g a n i c p h a s e o r a p o l a r p h a s e . T h e
l o g - K o w o f t ri c l o s a n a t a n e u t r a l p H i s 4 . 8 (H a l d e n a n d P a u l l , 2 0 0 5 ) . T h i s m e a n s t h a t
t ri c l o s a n p r e fe r s t o a s s o c i a t e w i t h o r g a n i c m a t e ri a l s r a t h e r t h a n w a t e r o r o t h e r i n o r g a n i c
m a t e ri a l s . T h i s i s a l s o s im i l a r t o t h e o r g a n i c c a r b o n p a rt i fi o n c o e f fi c i e n t (K o c ) , w h i c h
d e s c ri b e s t h e a f fi n i t y o f a c h e m i c a l t o s o r b o n t o o r g a n i c c a r b o n r a t h e r t h a n w a t e r . T h e
l o g - K o c o f t ri c l o s a n i s 4 . 7 , i n d i c a t i n g t h a t t ri c l o s a n w o u l d b e l i k e l y t o b e a s s o c i a t e d w i t h
s o i l s o r s e d im e n t s i n a m i x e d m a t ri x . T ri c l o s a n i s a l s o s o l u b l e i n o r g a n i c s o l v e n t s s u c h a s
e t h a n o l
,
d i e t h y l e t h e r a n d b a s i c s o l u t i o n s .
T ri c l o s a n i s a c h l o ri n a t e d c o m p o u n d w i th a m o l e c u l a r w e i g h t o f 2 89 . 5 a t o m i c m a s s u n i t s .
T h e c h e m i c a l f o r m u l a f o r t ri c l o s a n i s C 12 H 7C I3O 2 . T h e s t r u c t u r e o f t ri c l o s a n i s s h o w n
b e l o w i n F i g u r e 1. 2 .
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C I
"
" - ^ ^ ^ " C I
F i gu r e 1. 2 : M o l e c u l a r s t r u c t u r e o f
t ri c l o s a n .
P e r c a p i t a u s e i n t h e U n i t e d K i n g d o m r a n g e s fr o m 3 9 0 - 14 3 0 m g p e r c a p i t a p e r y e a r
(S a b a l i u n a s e t a l . , 2 0 0 3 ; H e i d l e r a n d H a l d e n , 2 0 0 7 ) . A p p r o x i m a t e l y 3 5 0 t o n s o f t r i c l o s a n
a r e u s e d i n c o m m e r c i a l a p p l i c a t i o n s e a c h y e a r (Si n g e r e t a l . , 2 0 02 ) a n d c o n s u m p t i o n i n
G e r m a n y i s e s t im a t e d a t 5 0 0 m g p e r c a p i t a p e r y e a r w h i c h i s e q u i v a l e n t t o a t o t a l o f 4 0
t o n s p e r y e a r (K r o n i m u s e t a l . , 2 0 04 ) . T a b l e 1 8 s u m m a r i z e s t h e c h a r a c t e r i s t i c s o f
t r i c l o s a n .
T a b l e 1 . 8 : C h e m i c a l p r o p e r t i e s o f t r i c l o s a n .
C h e m i c a l P r o p e r t y V a l u e
M o l e c u l a r F o r m u l a C 1 2H 7 C I3O 2
M o l e c u l a r We i g h t (g /m o l )
'
2 8 9 . 5
L o g p K a
^
4 . 5 - 7 . 9
L o g K o w
^
4 . 8 - 5 . 4
L o g K o c
^
4 . 7
S o l u b i l i t y i n w a t e r a t s t a n d a r d t em p e r a t u r e 2 - 1 0 m g / L
'
L e v y e t a l . , 19 9 9 ,
^ S i n g e r e t a l , 2 0 02 ,
'
H a l d e n a n d P a u l l ,
2 0 0 5 ) ,
' ' K r o n im u s e t a l
,
2 0 04 .
1 . 5 . 2 T r i c l o s a n i n W a s t e w a t e r T r e a t m e n t P l a n t s
D u e t o t h e h i g h u s a g e o f t r i c l o s a n , i t i s d e t e c t a b l e i n w a s t e w a t e r t r e a tm e n t i n f lu e n t a n d
h a s b e e n f o u n d i n t h e i n f l u e n t a t c o n c e n t r a t i o n s i n t h e r a n g e 0 . 3 9 - 2 1 . 9 |J g/ L . T h e i n f lu e n t
c o n c e n t r a t i o n s o f t ri c l o s a n fr o m v a ri o u s w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s a r o u n d t h e w o r l d a r e
sh o w n i n t h e T a b l e 1. 9
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T a b l e 1 9 : T ri c l o s a n i n w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s
I n f l u e n t E f fl u e n t A p p r o x i m a t e
W a s t e w a t e r T r e a t m e n t c o n c e n t r a t i o n C o n c e n t r a t i o n R e m o v a l
P l a n t L o c a t i o n ( i^ g / L ) ( i^ g / L ) (% ) S l u d g e (n g / k g )
E a s t e r n U n i t e d St a t e s
' 3 . 1 - 6 . 3 0 . 0 1 - 0 . 1 3 9 8 ± 1 2 0 0 0 0 - 5 5 0 0 0
O h i o ' 5 . 2 - 1 6 . 6 0 . 2 - 2 . 7 5 8 - 9 6 5 3 0 - 1 5 6 0 0
G e r m a n y
^
1
. 1 - 1 . 3 0 . 0 4 - 0 . 0 6 9 6 4 0 0 - 8 8 0 0
U n i t e d K i n g d o m
^
7 . 5
,
2 1 9 0 . 34
,
1 . 1 9 5 , 9 5 . 5 n r
So u t h e r n Sp a i n
'
0 . 3 9 - 4 . 2 0 . 0 8- 0 . 4 1 9 7 n r
T o k y o
'
0 . 2 - 1 0 . 0 2 5- 0 . 3 3 4 6 - 9 2 n r
(
'
H e i d l e r a n d H a l d e n
,
2 0 0 7 ,
^
Si n g e r e t a l , 2 0 0 2 ,
^
T h o m p s o n , e t a l . , 2 0 0 4 ) n r - N o t
R e p o r t e d
T a b l e 1 . 9 a l s o s h o w s th e e f fl u e n t c o n c e n t r a t i o n s f r o m t h e s e p l a n t s a n d t h e a p p r o x i m a t e
a m o u n t o f r e m o v a l t h a t o c c u r r e d t h r o u g h o u t th e t r e a t m e n t p l a n t s . G e n e r a l l y , t h e r e m o v a l
r a t e o f a n y p o l y c h l o r i n a t e d p h a r m a c e u t i c a l i s g r e a t e r t h a n 9 0% (H e i d l e r a n d H a l d e n ,
2 00 4 ) . T a b l e 1 . 1 0 s h o w s th e d i f f e r e n t a m o u n t s o f r e m o v a l f o r v a r i o u s t y p e s o f t r e a t m e n t s .
T a b l e 1 . 10 : R e m o v a l o f t r i c l o s a n f o r d i f f e r e n t t r e a tm e n t
m e th o d s .
T r e a tm e n t M e th o d % R e m o v e d
T ri c k l i n g fi l t e r
'
8 6 - 9 7
A c t i v a t e d s l u d g e
^ 9 5 - 9 8
R o t a t i n g B i o l o g i c a l C o n t a c t o r
^
5 8 - 9 6
' T h o m p s o n , e t a l . , 2 0 04 ;
^ H e i d l e r a n d H a l d e n
,
2 0 0 7 .
T h e r e m o v a l o f t r i c l o s a n m a y o c c u r t h r o u g h m u l t i p l e p a t h w a y s . H e i d l e r a n d H a l d e n
(2 0 0 7 ) e s t i m a t e d t h a t a p p r o x im a t e l y 8 0 % o f t ri c l o s a n i n s e w a g e i n fl u e n t w a s p a r t i c l e -
a s s o c i a t e d . T h i s i s e x p e c t e d b e c a u s e o f t h e h i gh K q w v a lu e o f t ri c l o s a n . Pa r t i c l e s i n
i n fl u e n t a r e r e m o v e d d u ri n g p ri m a r y c l a ri f i c a t i o n a n d th e r e f o r e a r e n o t e x p o s e d t o
s e c o n d a r y t r e a t m e n t w h e r e b i o d e g r a d a t i o n w o u l d o c c u r (H e i d l e r a n d H a l d e n , 2 0 0 7 )
H o w e v e r , o p p o r t u n i t i e s f o r b i o d e gr a d a t i o n e x i s t i f p ri m a r y s l u d g e i s t r e a t e d b y a n a e r o b i c
d i g e s t i o n , a e r o b i c d i g e s t i o n , o r c o m p o s t i n g .
2 5
F o r t h e s m a l l a m o u n t o f t ri c l o s a n t h a t i s n o t a l r e a d y s o r b e d t o p a r t i c l e s a n d c o l l e c t e d i n
t h e s l u d g e , i t m a y b e d e g r a d e d b y e i t h e r a e r o b i c o r a n a e r o b i c b i o t r a n s f o r m a t i o n
(T h o m p s o n e t a l . , 2 0 0 4 ) . I n t h e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s e v a l u a t e d i n t h e U n i t e d
St a t e s , r e f e r e n c e d i n T a b l e 1. 9 , l e s s t h a n 50% o f t r i c l o s a n w a s b i o t r a n s f o r m e d o r l o s t t o
o t h e r m e c h a n i s m s . M o r a l e s e t a l . (2 0 0 5 ) s u g g e s t s t h a t t h e m o s t p r o b a b l e l o s s o f t r i c l o s a n
t h r o u g h t r a n s f o r m a t i o n w o u l d b e o x i d a t i o n b y s o d i u m h y p o c h l o r i t e , a c h e m i c a l o f te n
u s e d fo r w a s t e w a t e r d i s i n f e c t i o n . O x i d a t i o n o f t r i c l o s a n w i l l c r e a t e t e t r a a n d
p e n t a c h l o r i n a t e d d i p h e n y l e t h e r s . T h e s e c o m p o i m d s a r e u n s t a b l e a n d w i l l q u i c k l y
d e c o m p o s e i n t o d i c h l o r o a n d t r i c h l o r o p h e n o l s (M o r a l e s e t a l . , 2 0 0 5 ) . W a s t e w a t e r
s a m p l e s a n d v a r i o u s t y p e s o f s l u d g e s a m p l e s fr o m w a s t e w a t e r t r e a tm e n t h a v e c o n f i r m e d
t h e c o - p r e s e n c e o f t r i c l o s a n a n d t r i c h l o r o p h e n o l s (G a t i d o u e t a l . , 2 0 0 7 ) .
O th e r s t u d i e s s u g ge s t t h a t o n l y 15% o f t r i c l o s a n w a s a d s o r b e d o n t o s l u d g e , w h i l e 7 9%
w a s d e g r a d e d b y b i o l o g i c a l t r e a t m e n t . T h e r e m a i n i n g t r i c l o s a n (6% ) w a s d i s c h a r g e d i n t o
s u r f a c e w a t e r ( Si n g e r e t a l . , 2 0 0 2 ) .
O n t h e t r i c l o s a n m a s s b a l a n c e p e r f o r m e d o n w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s i n G e r m a n y ,
o n l y o n e t h i r d o f t h e 9 0%) o f t r i c l o s a n r e m o v e d w a s s o r b e d o n t o t h e s l u d g e (B e s t e r , 2 0 0 3) .
A p a r t f r o m b i o l o g i c a l de g r a d a t i o n , t r i c l o s a n c a n b e l o s t t h r o u g h c h e m i c a l t r a n s f o r m a t i o n .
M e t h y l - t r i c l o s a n i s fr e q u e n t l y f o u n d i n w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t
e f fl u e n t s a n d a c c o u n t s f o r a s i gn i fi c a n t p o r t i o n o f t h e i n fl u e n t t r i c l o s a n , a s e s t im a t e d b y
L in d s t r o m e t a l . (2 0 0 2 ) . M e t h y l - t r i c l o s a n h a s a l s o b e e n f o u n d i n t h e r i v e r s i n
c o n c e n t r a t i o n u p t o 0 . 0 13 2 n g/ g a n d i s m o r e p e r s i s t e n t t h a n i t s p a r e n t c o m p o u n d (G o m e z
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e t a l
,
2 0 0 7 ) . T r i c l o s a n m a y a l s o b e b o u n d o r t r a n s f o r m e d o n t o o t h e r r e s i d u e s a n d ,
t h e r e f o r e
,
n o t d e t e c t e d i n w a s t e w a t e r s l u d g e (B e s t e r , 2 0 0 3) .
1 . 5 . 3 D e g r a d a t i o n o f T r i c l o s a n
1 . 5 . 3 . 1 P h o t o d e g r a d a t i o n o f T r i c l o s a n
T h e r e a r e m a n y p a t h w a y s o f d e g r a d a t i o n f o r t r i c l o s a n , t h e f a s t e s t o f w h i c h m a y b e
p h o t o d e g r a d a t i o n T h e h a l f l i f e o f t r i c l o s a n i n n a t u r a l s u n l i g h t i s l e s s t h a n o n e h o u r
(T i x i e r e t a l . , 2 0 0 2 ; L a t c h e t a l . , 2 0 0 3 ) . T h i s r e a c t i o n o n l y a c c o u n t s f o r t r a n s l u c e n t w a t e r s
a n d w o u l d n o t a f f e c t e n v i r o n m e n t s s u c h a s p r i m a r y c l a r i f i e r s , w h i c h a r e t o o t u r b i d t o
e x p o s e t h e m a j o r i t y o f t r i c l o s a n (H e i d l e r a n d H a l d e n , 2 0 0 7 ) . H o w e v e r , t h i s r e a c t i o n h a s
b e e n o b s e r v e d i n b o t h f r e s h w a t e r a n d s e a w a t e r s a m p l e s u n d e r l o w i n t e n s i t y w h i t e l i gh t
s o u r c e s . T h e h a l f - l i v e s i n t h e s e s i t u a t i o n s w e r e 8 a n d 4 d a y s , r e s p e c t i v e l y (A r a n a m i a n d
R e a dm a n
,
2 0 0 7 ) .
W h e n t r i c l o s a n i s p h o t o d e g r a d e d s e v e r a l p h o t o p r o d u c t s a r e p r o d u c e d , f e w o f w h i c h h a v e
b e e n i d e n t i fi e d . O f t h o s e t h a t h a v e b e e n i d e n t i f i e d : 2
,
8 - d i c h l o r o d i b e n z o - p - d i o x i n i s
p r o d u c e d (A r a n a m i a n d R e a dm a n , 2 0 0 7 ; S a n c h e z - P r a d o e t a l . , 2 0 0 6 ) a s w e l l a s
d i c h l o r o p h e n o l s (Sa n c h e z - Pr a d o e t a l . , 2 0 0 6 ) . 2 , 7 - d i c h l o r o d i b e n z o - / ?- d i o x i n w a s a l s o
fo u n d i n s p i k e d w a s t e w a t e r s am p l e s i r r a d i a t e d w i t h n a t u r a l s u n l i g h t (M e z c u a e t a l . , 2 0 0 4 ) .
D i o x i n s w e r e a l s o f o u n d i n r e a l s a m p l e s f r o m i n f l u e n t a n d e f f lu e n t s a m p l e s f r o m
w a s t ew a t e r t r e a tm e n t p l a n t s (M e z c u a e t a l . , 2 0 04 ) .
D i o x i n s a r e c o n s i d e r e d a m o r e s e r i o u s c o n c e r n t h a n t h e i r p a r e n t c o m p o u n d . D i o x i n s a r e
k n o w n t o b i o a c c u m u l a t e i n h u m a n s a n d a q u a t i c o r g a n i s m s . T h e h a l f - l i v e s o f d i o x i n s c a n
b e u p t o s e v e n y e a r s i n h u m a n s . D i o x i n s a r e k n o w n t o c a u s e a b n o r m a l i t i e s i n t h e e n a m e l
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o f c h i l d r e n ' s t e e t h
,
c h l o r a c n e
,
c e n t r a l n e r v o u s s y s t e m p a t h o l o g y , t h y r o i d d i s o r d e r s , a n d
a r e a k n o w n c a r c i n o g e n (M e z c u a e t a l . , 2 0 0 4 ) .
1
. 5 . 3 . 2 M e t h y l a t i o n o f T r i c l o s a n
M e th y l - t r i c l o s a n i s a m e t a b o l i t e o f t r i c l o s a n . M e th y l - t r i c l o s a n i s f o u n d i n t h e i n f l u e n t a n d
e f f l u e n t o f w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s i n c o n c e n t r a t i o n s h i g h e r t h a n t h a t o f t r i c l o s a n
(B a l m e r e t a l . , 2 0 0 4 ) . B e s t e r (2 0 0 5 ) f o u n d c o n c e n t r a t i o n s o f m e th y l - t r i c l o s a n i n t h e l o w
n g / L r a n g e . M e t h y l - t r i c l o s a n i s m o r e s t a b l e a n d l i p o p h i l i c t h a n i t s p a r e n t c o m p o u n d
( C o o g a n e t a l . , 2 0 0 7 ) . D u e t o t h e h y d r o p h o b i c i t y o f t h e m e t a b o l i t e , i t i s a l s o f o u n d i n
d i g e s t e d s l u d g e a t l e v e l s r a n g i n g fr o m 13 0 t o 1 7 0 i^ g /k g d r y w e i gh t (M c A v o y e t a l . ,
2 0 0 2 ) .
1 . 5 . 4 T r i c l o s a n i n t h e E n v i r o n m e n t
T r i c l o s a n h a s b e e n f o u n d i n t h e e n v i r o n m e n t i n r i v e r s e d i m e n t a n d a c c u m u l a t e d i n fi s h
a n d h u m a n s R e s e a r c h h a s d e m o n s t r a t e d t h e p r e s e n c e o f p h a r m a c e u t i c a l s i n s u r f a c e
w a t e r s f o r a lm o s t 3 0 y e a r s (M a t i s s e k , 19 8 1 ; H i g n i t e a n d A z am o f f , 1 9 7 7 ) . T h e fi r s t r i s k
a s s e s s m e n t s f o r p h a r m a c e u t i c a l s s t a r t e d i n E u r o p e i n t h e e a r l y 19 90 s (B o u n d a n d
V o u l v o u l i s , 2 0 0 4 ) . T r i c l o s a n w a s f o u n d i n m a r i n e s e d im e n t s c o l l e c t e d a t t h e d i s c h a r g e
s i t e s o f tw o u r b a n w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s i n c o n c e n t r a t i o n s r a n g i n g fr o m 0 . 2 7 t o 1 3 1
|i g /k g (A g u e r a e t a l . , 2 0 0 3 ) . T r i c l o s a n w a s a l s o f o u n d i n t h e D e t r o i t r i v e r 6 0 0 m
d o w n s t r e a m fr o m a w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t a t c o n c e n t r a t i o n s o f 4 - 8 n g /L (H u a e t a l . ,
2 0 0 5) O t h e r p h a r m a c e u t i c a l s , s u c h a s c i p r o fl o x a c i n , s u l f a m e th o x a z o l e , a n d c l i n d a m y c i n
a r e f o u n d i n [i g/ L c o n c e n t r a t i o n s a s f a r a s 10 0 m d o w n s t r e a m fr o m w a s t e w a t e r t r e a t m e n t
p l a n t s (B a t t e t a l . , 2 0 0 6 ) .
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T r i c l o s a n h a s b e e n o b s e r v e d i n t h e p l a s m a o f f i s h f r o m N o r t h A m e r i c a n r i v e r s i n
c o n c e n t r a t i o n s u p t o 10 . 4 n g /g w e t w e i g h t (B o e hm e r e t a l . , 2 0 0 4 ) . L a k e s i n Sw i t z e r l a n d
w i t h w a s t e w a t e r e f fl u e n t s h a d u p t o 3 5 n g / g w e t w e i gh t o f m e t h y l - t r i c l o s a n i n f i s h (w h i t e
fi s h
,
C o r e g o n u s s p . ; r o a c h , R u t i l u s r u t i l u s ) a n d u p t o 3 6 5 n g / g o n a l i p i d b a s i s (B a lm e r e t
a l .
,
2 0 0 4 ) .
T r i c l o s a n c a n a c c u m u l a t e i n h u m a n s t h r o u gh s k i n a n d g a s t r o i n t e s t i n a l a b s o r p t i o n (D a y a n ,
2 0 0 7 ) . H u m a n m i l k t a k e n fr o m b a n k s i n T e x a s a n d C a l i f o r n i a h a d c o n c e n t r a t i o n s o f
t r i c l o s a n r a n g i n g f r o m 0 t o 2 10 0 n g / k g l i p i d (D a y a n , 2 0 0 7 ) . T r i c l o s a n w a s a l s o f o i m d i n
h u m a n m i l k i n Sw e d e n i n c o n c e n t r a t i o n u p t o 0 . 9 5 n g / g i n w o m e n w h o u s e d p e r s o n a l
c a r e p r o d u c t s w i t h t r i c l o s a n . E v e n c o n t r o l g r o u p s o f w o m e n w h o s e p e r s o n a l c a r e
p r o d u c t s l a c k e d t r i c l o s a n c o n s u m e d m i l k c o n t a i n i n g c o n c e n t r a t i o n s u p t o 0 . 3 5 n g / g
(A Um y r e t a l . , 2 0 0 6 ) . T h e l e v e l b e l o w w h i c h t h e r e w e r e n o o b s e r v a b l e a d v e r s e e f f e c t s i n
i n f a n t s w a s a p p r o x im a t e l y 7 . 4 p g / k g/ d a y (D a y a n , 2 0 0 7 ) . T h i s l e v e l i s t h o u s a n d s o f t im e s
h i gh e r t h a n t h o s e f o u n d i n t h e h u m a n m i l k s t u d i e s , a l t h o u g h n o l o n g t e r m e f f e c t s w e r e
d i s c u s s e d .
T ri c l o s a n c a n a l s o a f f e c t t h e e n d o c r i n e s y s t e m a n d e n z y m e f u n c t i o n s i n h u m a n s . N o r m a l
h u m a n e n z y m e f u n c t i o n i n l i v e r s a n d l i p i d s y n t h e s i s w e r e b l a c k e d i n t h e p r e s e n c e o f h i g h
c o n c e n t r a t i o n s o f t r i c l o s a n (L e v y e t a l . , 1 9 9 9) . T r i c l o s a n h a s a l s o b e e n s h o w n t o i n h i b i t
d i i o d o t h y r o n i n e (T 2 ) s u l f o t r a n s f e r a s e a c t i v i t y , s h o w n i n a s s a y s e m p l o y i n g r a t l i v e r s
(B r a o u d a k i a n d H i l t o n , 2 0 0 5 ) . T h e e n d o c r i n e d i s r u p t i n g p r o p e r t i e s o f t r i c l o s a n h a v e b e e n
d em o n s t r a t e d i n s t e r o i d s r e s p o n s i b l e f o r p r o d u c i n g c o r t i c o s t e r o i d s a n d p r o g e s t e r o n e s . I n
a n i n v i t r o s t u d y , t h e X r e c e p t o r s o f h u m a n p r e g n a n e c e l l s w e r e a c t i v a t e d d u e t o t h e
e l e v a t e d l e v e l s o f t r i c l o s a n (J a c o b s e t a l . , 2 0 0 5) .
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T h e t o x i c i t y o f t ri c l o s a n h a s a l s o b e e n t h o r o u gh l y r e s e a r c h e d T h e e f f e c t o f t r i c l o s a n o n
b a c t e r i a p r e s e n t i n s l u d g e w a s t e s t e d u s i n g a b i o l o g i c a l o x y g e n d e m a n d (B O D )
d e g r a d a t i o n a s s a y t o m e a s u r e t h e r e du c t i o n o f o x y g e n d e m a n d d u e t o t h e p r e s e n c e o f
t r i c l o s a n . T h e c a l c u l a t e d E C 5 0 , o r l e v e l t h a t r e s u l t e d i n a 5 0% r e d u c t i o n i n t h e B O D
d e g r a d a t i o n r a t e c o n s t a n t , k , c o m p a r e d t o t h e c o n t r o l w a s 1 . 8 2 m g / L o f t r i c l o s a n
(N e u m e g e n e t a l , 2 0 0 5 ) . A l o n g w i t h b a c t e r i a l t o x i c i t y r e s p o n s e s , p h y t o p l a n k t o n ,
z o o p l a n k t o n , c r u s t a c e a n s , a n d fi s h s p e c i e s h a v e b e e n t e s t e d (N e u m e g e n e t a l . , 2 0 0 5 ;
O r v o s e t a l
,
2 0 0 2 ; T a t a r a z a k o , e t a l . , 2 0 0 4 ) . B l u e - g r e e n a l g a e a r e t h e m o s t s e n s i t i v e
s p e c i e s t o t r i c l o s a n a n d a r e a f f e c t e d a t c o n c e n t r a t i o n s a s l o w a s 0 . 0 0 1 m g / L (O r v o s e t a l . ,
2 0 0 2 ) . B l u e g i l l fi s h w e r e a b l e t o w i t h s t a n d th e h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n s w i t h o u t e f f e c t (0 . 3 7
m g / L t r i c l o s a n i n w at e r ) (N e u m e g e n e t a l . , 2 0 0 5) .
B e y o n d t h e b i o a c c u m u l a t i o n a n d t o x i c i t y o f t r i c l o s a n , t h e m o s t w i d e l y d i s c u s s e d
c o n s e q u e n c e o f u s i n g t r i c l o s a n a n d th e c o n s e qu e n t i a l r e l e a s e i n t o t h e e n v i r o n m e n t i s t h e
p o t e n t i a l t o c a u s e a n t i b a c t e r i a l r e s i s t a n c e . B a c t e r i a l s t r a i n s fi
-
e qu e n t l y f o u n d o n h u m a n s ,
a s w e l l a s p o p u l a t i o n s o f b a c t e r i a i n t h e n a t u r a l e n v i r o n m e n t , h a v e s h o w n h i g h r e i s t a n c e
t o t r i c l o s a n . Sa lm o n e l l a e n t e r i c a
,
a b a c t e r i u m th a t f r e q u e n t l y c a u s e s i l l n e s s i n h u m a n s ,
h a s s h o w n s t r o n g a n t i b a c t e r i a l r e s i s t a n c e t o t r i c l o s a n (B r a o u d a k i a n d H i l t o n , 2 0 0 5 )
B a c t e r i a i n c o m p o s t , w a t e r , a n d s o i l s a m p l e s w e r e a l s o h i gh l y r e s i s t a n t t o t r i c l o s a n a n d
a b l e t o u s e i t a s a s o l e c a r b o n s o u r c e (M e a d e e t a l . , 2 0 0 1) . A l t h o u g h i t i s c l e a r t h a t
fr e q u e n t e x p o s u r e t o t r i c l o s a n c a n c a u s e a n t i b a c t e r i a l r e s i s t a n c e , r i s k a s s e s s m e n t s h a v e
c o n c l u d e d t h a t p a r t i c u l a r b a c t e r i a l r e s p o n s e a r e d i f fi c u l t t o p r e d i c t a n d i n d i v i du a l
a s s e s s m e n t s o n s p e c i f i c s t r a i n s m u s t b e p e r f o r m e d (B r a o u d a k i a n d H i l t o n , 2 0 0 5 ) .
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1 . 5 . 5 R e g u l a t i o n s o n T r i c l o s a n
I n t h e U S
,
r e g u l a t i o n s o f t ri c l o s a n f a l l u n d e r t h e j u ri s d i c t i o n o f t h e F o o d a n d D r u g
A dm i n i s t r a t i o n (F D A ) o r t h e U S E P A . A l t h o u g h , w h e n t ri c l o s a n i s u s e d a s a p r e s e r v a t i v e ,
f u n g i c i d e o r b i o c i d e , s u c h a s p l a c e m e n t i n t o k i t c h e n u t e n s i l s , c h i l dr e n
'
s t o y s o r o t h e r
p l a s t i c s , t h e E PA r e g u l a t e s i t s u s a g e . Si n c e t h e f i r s t p a t e n t f o r t ri c l o s a n w a s i s s u e d i n
1 9 6 6 , i t h a s n o t y e t b e e n r e - r e v i e w e d b y t h e F D A (G l a s e r , 2 0 04 ) .
A n t i b a c t e r i a l r e s i s t a n c e h a s r e c e n t l y g a i n e d i n c r e a s i n g g o v e r n m e n t a l a t t e n t i o n . T h e
D a n i s h E P A a n d N a t i o n a l B o a r d o f H e a l t h p u b l i c l y a d v i s e d c o n s u m e r s a g a i n s t r o u t i n e
u s e o f a n t i b a c t e ri a l p r o d u c t s . F i n n i s h g o v e r n m e n t b r a n c h e s h a v e a l s o u r g e d th e i r
c o n s u m e r s n o t t o u s e a n t i b a c t e ri a l a g e n t s . T h e e n v i r o n m e n t m i n i s t e r o f G e r m a n y a l s o
r e c o m m e n d e d c o n s u m e r s n o t u s e a n t i b a c t e ri a l p r o d u c t s a n d c a l l e d o n m a n u f a c t u r e r s t o
s t o p u s i n g th e m . I n 2 0 0 0 , E u r o p e a n m a n u f a c t u r e r s a g r e e d n o t t o i n c r e a s e t h e am o u n t o f
a n t i b a c t e ri a l a g e n t s i n s o a p s a n d d e t e r g e n t o v e r t h e l e v e l s u s e d i n 1 9 9 8 ( G l a s e r , 2 0 0 4 ) .
1 . 5 . 6 M e t h o d s o f A n a l y s i s F o r T r i c l o s a n i n t h e E n v i r o n m e n t
M e t h o d s f o r t h e a n a l y s i s o f t ri c l o s a n h a v e b e e n d e v e l o p e d f o r s e v e r a l d i f f e r e n t
e n v i r o n m e n t a l m a t ri c e s
,
i n c l u d i n g w a s t e w a t e r i n f l u e n t a n d e f f lu e n t , s u r f a c e w a t e r ,
s e d im e n t s
,
s l u d g e , a n d b i o s o l i d s . T h e m a j o ri t y o f t h e s e m e t h o d s i n c l u d e a p r e -
c o n c e n t r a t i o n p r o c e d u r e a n d a p u ri f i c a t i o n s t e p , a l t h o u g h s o m e m e t h o d s f o r g o
p u ri f i c a t i o n i f t h e m a t ri x i s c o n s i d e r e d u n c o n t a m i n a t e d , s u c h a s s o m e s t r e a m s a m p l e s a n d
w a s t e w a t e r e f f lu e n t s E n v i r o n m e n t a l c o n c e n t r a t i o n s o f t ri c l o s a n a r e t o o l o w t o b e d i r e c t l y
a n a l y z e d , a n d a r e n o r m a l l y p r e - c o n c e n t r a t e d b y c a p t u ri n g t h e a n a l y t e o n a p o l y m e r s o l i d -
ph a s e e x t r a c t i o n (S P E ) c a r t ri d g e a n d e l u t i n g i n t o a s m a l l e r v o l u m e , w h i c h m a y f u r t h e r b e
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r e d u c e d . T h e i n c o r p o r a t i o n o f a n S P E c a r t ri d g e i s a l s o u s e d t o fi l t e r o u t u n w a n t e d
c o n t a m i n a n t s i n t h e s a m p l e .
E n v i r o n m e n t a l s a m p l e s c o n t a i n m a n y o r g a n i c c o n s t i t u e n t s t h a t c a n h i n d e r t h e e x t r a c t i o n ,
f i l t e ri n g , a n d i n s t r u m e n t d e t e c t i o n o f t ri c l o s a n . O r g a n i c c o n t a m i n a n t s a n d h u m i c
s u b s t a n c e s m a y s o r b o r c a p t u r e t h e c o n t a m i n a n t s o f i n t e r e s t , m a k i n g t h e m m o r e d i f f i c u l t
t o e x t r a c t . T h e s e s u b s t a n c e s a l s o c o m p e t e f o r p o l y m e r s i t e s o n S P E c a r t ri d g e s , c a u s i n g
l o w r e t e n t i o n o f t h e d e s i r e d a n a l y t e s . E v e n a f t e r S P E a n d fi l t r a t i o n , c o n s t i t u e n t s fi
-
o m t h e
m a t ri x m a y r em a i n i n t h e fi n a l e x t r a c t , c a u s i n g f i i rt h e r i n t e r f e r e n c e d u ri n g i n s t r u m e n t
d e t e c t i o n . T h e s e d i f fi c u l t i e s a r e m o s t e v i d e n t i n c o m p l i c a t e d , h i gh o r g a n i c a l l y l o a d e d
s a m p l e s s u c h a s s l u d g e a n d b i o s o Hd s s a m p l e s . B i o s o l i d s s a m p l e s a r e a d d i t i o n a l l y
c o m p l i c a t e d d u e t o t h e p o l y m e r s a d d e d t o t h e b i o s o l i d s d u ri n g t h e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t
p r o c e s s .
T h e d i f fi c u l t y o f a n a l y z i n g t ri c l o s a n i n e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s i s e v i d e n t i n t h e w i d e
r a n g e o f r e c o v e ri e s (3 9 t o 10 6% ) f o r v a ri o u s s a m p l e s . T a b l e 1. 1 1 d i s p l a y s t h e r e c o v e ri e s
a n d l im i t s o f q u a n t i fi c a t i o n (L O Q) f o r s e v e r a l p u b l i s h e d m e t h o d s u s e d t o e x tr a c t t ri c l o s a n
fi o m s l u d g e , s o i l , a n d b i o s o l i d s s a m p l e s .
3 2
T a b l e 1 . 1 1 M e t h o d p a r a m e t e r s f o r t r i c l o s a n a n a l y s i s fr o m s o l i d m a t r i c e s .
P u b l i s h e r M e d i u m
R e c o v e r y
(% )
L O Q C l e a n - u p I n s t r u m e n t a t i o n
L a G u a r d i a e t a l .
,
2 0 0 1 B i o s o l i d s N R N R G P C G C - M S
B e s t e r , 2 0 03 S l u d g e 9 4 4 n g / g S i l i c a , G P C G C - M S
M o r a l e s e t a l , 2 0 0 5 Slu d g e a n d
S e d i m e n t s 7 8 - 10 6 0 . 4 - 0 . 8 n g / g H L B C a r tr i d g e G C - M S
H e id le r a n d H a l d e n , 2 0 07 B i o s o l i d s 6 4 - 9 2 1 ^ g / g H L B C a r tr i d g e L C - E SI - M S
S t a s in a k i s e t a l .
,
2 0 0 7 Slu d g e 7 8 - 8 0 0 1 5 |i g / L C 18 C a r t r i d g e G C - M S
R i c e a n d M i t r a , 2 0 0 7 S o i l 3 9 - 8 4 . 6 0 . 3 n g / g S i l i c a G C - M S
Y i n g a n d K o o k a n a , 2 0 0 7 B i o s o li d s 7 3 - 9 6 5 n g/ g C I 8 C a r t ri d g e G C - M S
N R = n o t r e p o r t e d ; G C - M S - G a s c h r o m a t o g r a p h y - m a s s s p e c t r o m e t r y ; L C - E SI - M S -
L i q u i d c h r o m a t o gr a p h y - e l e c t r o s p r a y i o n i z a t i o n - m a s s s p e c t r o m e t r y .
T h e m a j o r i t y o f t h e s e m e th o d s i n c l u d e SP E t h r o u g h th e u s e o f a h y d r o p h i l i c - l i p o p h l i c
b a l a n c e d (H L B ) c a r t r i d g e o r s i l i c a - b a s e d c a r t r i d g e , s u c h a s C i g . G e l p e r m e a t i o n
c hr o m a t o g r a p h y (G P C ) i s a l s o u s e d . T h e s e c l e a n - u p s t e p s g i v e o n l y a s m a l l i n s i g h t in t o
t h e a m o u n t o f c l e a n - u p s t e p s t h a t m u s t b e u s e d t o o b t a i n a s e n s i t i v e m e th o d fo r e x t r a c t i o n
o f m a t r i c e s s u c h a s b i o s o l i d s .
1 . 6 N o n y l p h e n o l P o l y e t h o x y l a t e s
1 . 6 . 1 B a s i c C h e m i s t r y o f N o n y l p h e n o l P o l y e t h o x y l a t e s
N o n y l p h e n o l p o l y e t h o x y l a t e s (N P E O s ) a r e a l a r g e g r o u p o f n o n i o n i c s u r f a c e a c t i v e
a g e n t s (s u r f a c t a n t s ) u s e d f o r a v a ri e t y o f h o u s e h o l d , c o m m e r c i a l a n d i n d u s t ri a l
a p p l i c a t i o n s . T h e y m a y b e u s e d a s e m u l s i f i e r s , a n t i f o a m e r s , d e t e r g e n t s , d i s p e r s a n t s ,
d y e i n g a s s i s t s , o r p e s t i c i d e a dj u t a n t s . T h e m a j o ri t y o f N P E O s a r e u s e d b y t e x t i l e a n d
p a p e r i n d u s t ri e s (A h e l a n d G i g e r , 1 9 93 a ) . N P E O s a r e p o p u l a r f o r t h e i r a n t i f o a m i n g a n d
e m u l s i f y i n g p r o p e r t i e s w h i c h r e m a i n a t l o w t e m p e r a t u r e s , t h u s s a v i n g i n d u s t ri a l e n e r g y
a n d c o s t (A h e l a n d G i g e r , 1 9 9 3 b ) . B e n n i e e t a l . ( 19 9 7 ) r e p o r t e d th a t t h e i r u s e i n
h o u s e h o l d d e t e r g e n t i n C a n a d a w a s v o l u n t a ri l y d i s c o n t i n u e d d u e t o s l o w b i o d e g r a d a t i o n .
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N P EO s a r e s y n t h e s i z e d b y a d d i n g e th o x y l a t e c h a i n s a n d c o n s e q u e n t i a l b r a n c h e s o n t o a
p h e n o l r i n g . T h e n o n y l p h e n o l a c t s a s t h e h y d r o p h o b i c p o r t i o n o f t h e m o l e c u l e , w h i l e t h e
p o l y e t h o x y l a t e c h a i n r e t a i n s h y d r o p h i l i c p r o p e r t i e s o n t h e m o l e c u l e . T h i s c o m b i n a t i o n
r e s u l t s i n a n e f f e c t i v e d e t e r g e n t t h a t i s n o n i o n i c (E n v i r o i m i e n t C a n a d a , 2 0 0 5 ) .
T h e m o s t b a s i c p o r t i o n o f a n y N P EO m o l e c u l e i s a p h e n o l r i n g w i t h a h y d r o c a r b o n c h a i n
o f n i n e c a r b o n a t o m s i n t h e p o s i t i o n o p p o s it e t o t h e O H g r o u p , 4 - n o n y l p h e n o l (N P ) . T h i s
c h a i n m a y b e a t t a c h e d a t a n y p o s i t i o n o n t h e p h e n o l r i n g e x c e p t a t t h e h y dr o x i d e
a t t a c hm e n t s i t e . M o s t f r e q u e n t l y , t h e h y d r o c a r b o n c h a i n i s a t t a c h e d t o t h e p h e n o l r i n g i n
t he p a r a (4 ) p o s i t i o n , ei s s h o w n i n F i g u r e 1. 3 .
■ ^
0
^
10
F i g u r e 1. 3 : 4 - N o n y l p h e n o l , a
n o n y lp h e n o l i s o m e r .
N P E O s a r e b u i l t o n t h i s s t r u c t u r e a n d i n c l u de m u l t i p l e e t h o x y l a t e c h a i n s s u b st i t u t e d i n t o
t h e O H g r o u p . M a n y d i f f e r e n t i s o m e r s a r e p o s s i b l e ; a n d N P EO s a r e c r e a t e d a n d
p u r c h a s e d a s a m i x t u r e o f t h e v a r i o u s i s o m e r s . N P E O s m o s t f r e q u e n t l y e x i s t i n r a n g e s
f r o m 1 8 e t h o x y l a t e a dd i t i o n s (N P i g E O ) t o o n e e t h o x y l a t e c h a i n (N P i E O , o r n o n y l p h e n o l
m o n o e t h o x y l a t e ) , s h o w n i n F i g u r e 1 . 4 (A h e l a n d G i g e r , 19 9 3 a ) .
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O H
F i g u r e 1 . 4 : N o n y l p h e n o l m o n o e t h o x y l a t e (N P i E O ), R = C 9H i 9 .
A s t h e e t h o x y l a t e c h a i n s a r e r e m o v e d fr o m t h e N PE O s , t h e n o n y l p h e n o Uc p o r t i o n o f t h e
s u r f a c t a n t h a s m o r e i n f l u e n c e i n t h e a c t i o n o f t h e m o l e c u l e . F o r t hi s r e a s o n , s h o r t - c h a i n e d
N PE O s a r e h i g h l y a s s o c i a t e d w i t h o r g a n i c s a n d s o r b i n t o s o i l s , s e di m e n t s , a n d s l u d g e .
N PE O s a l s o h a v e a h i gh l o g K o c v a l u e , 4 . 0 - 4 . 9 , a n d l o g p K a , 9 . 7- 1 1 . 7 . Sim i l a r t o t r i c l o s a n ,
t h e a q u e o u s s o l u b i l i t y o f N P E O s i s l o w .
T a b l e 1. 12 d i s p l a y s t h e c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f s h o r t - c h a i n e d N P EO s (N P ^ N P i E O ,
N P 2 E O ).
T a b l e 1. 12 : Pr o p e rt i e s o f s h o r t - c h a i n e d N P EO s a n d n o n y l p h e n o l s .
C h e m i c a l Pr o p e rt y V a l u e
M o l e c u l a r F o r m u l a C 1 5H 2 4 O - C 19H 3 2O 3
M o l e c u l a r W e i g h t
'
2 2 0 . 4 - 3 0 8 . 5
L o g p K a
' 9 . 7 - 1 1. 7
L o g K o w
^ 3 . 8 - 4 . 9
L o g K o c
^
4 . 0 - 4 . 9
So l u b i l i t y i n w a t e r a t s t a n d a r d t e m p e r a t u r e
^
4 . 5 - 5 . 3 m g / L
' B e n n i e e t a l .
,
19 9 7 ;
^ A h e l a n d G i g e r , 1 9 9 3 a .
"
1 . 6 . 2 N o n y l p h e n o l s i n W a s t e w a t e r T r e a t m e n t P l a n t s
T h e s e s u r f a c t a n t s a r e f o u n d i n h i g h c o n c e n t r a t i o n s i n t h e i n fl u e n t o f w a s t e w a t e r t r e a t m e n t
p l a n t s , r a n g i n g f r o m 2 1. 8 t o 14 0 6 t i g/ L (L a G u a r d i a e t a l . , 2 0 0 1; F y t i a n o s e t a l . , 19 9 7 ),
a n d a r e t h e n r e m o v e d b y u p t o 9 7% d u r i n g t r e a t m e n t (F e r g u s o n e t a l . , 2 0 0 3 ; F y t i a n o s e t
a l . , 19 9 7 ) H o w e v e r , t h e c o n c e n t r a t i o n s a r e s o h i g h c o m i n g i n t o t h e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t
p l a n t t h a t t h e y r e m a i n a t d e t e c t a b l e l e v e l s i n t h e e f f l u e n t , fr o m 1. 5 3 t o 1 8 . 9 7 n g / L
3 5
(C a s t i l l o e t a l . , 2 0 0 0 ) . T h e m a j o r i t y o f s h o r t - c h a i n e d N P E O s a n d n o n y l p h e n o l s r em o v e d
fr o m th e w a s t e s t r e a m d u r i n g t r e a t m e n t s o r b o n t o t h e s l u d g e d u e t o t h e i r h y d r o p h o b i c
n a t u r e . I n a c t i v a t e d s l u d g e , t h e c o n c e n t r a t i o n s o f N P E O s c a n r a n g e f r o m 12 . 8 7 t o 1 7 0 0
m g /k g (L a G u a r d i a , 2 0 0 1 ; A p a r i c i o e t a l . , 2 0 0 7 ) . T a b l e 1 . 1 3 s h o w s a s u m m a r y o f
n o n y l p h e n o l c o n c e n t r a t i o n s i n w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s .
T h e a m o u n t o f N P E O s i n t h e i n f l u e n t o f w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s i s h i g h l y v a r i a b l e
b e t w e e n p l a n t s a n d l o c a t i o n s . A s s h o w n i n t h e t a b l e b e l o w , t h e c o n c e n t r a t i o n o f N P E O s
r a n g e s f r o m < 0 . 4 i^ g / L t o 14 0 6 \x g/ L . E v e n tw o c i t i e s i n t h e s a m e c o u n t r y (T h e s s a l o n i k i
T a b l e 1 . 1 3 : C o n c e n t r a t i o n s o n N P E O s i n w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s .
W a s t e w a t e r
T r e a t m e n t P l a n t
L o c a t i o n
I n f l u e n t
c o n c e n t r a t i o n
E f f l u e n t
C o n c e n t r a t i o n
A p p r o x im a t e
R e m o v a l (% )
Sl u d g e
(m g /k g )
T h e s s a l o n i k i ,
G r e e c e
"
J a p a n
' '
M y t i l e n e C i t y ,
G r e e c e
^
Sp a i n
' '
K a n s a s ' *
1 4 0 6
0 . 5 - 6 6
14
. 7
< 0 . 4 - 4 4 9
0 . 8 - 5 9 . 4
6 2
N D - 2 . 6
1. 6 8
< 0 . 4 - 2 5 0
0 . 5 - 7 . 6
9 2 - 9 7
9 4
n r
n r
4 8 . 5 - 9 5 . 2
n r
n r
4 . 0 1
3 0 - 1 9 2
2 . 3 - 8 9 8
^
F y t i a n o s e t a l . , 1 9 9 7 ,
" M i n a m i y a m a e t a l , 2 0 0 6 ,
"
C a s t i l l o e t a l . , 2 0 0 0 ,
"
G i b s o n e t a l
,
2 0 0 5 ,
'
G a t i d o u e t a l
,
2 0 0 7 . n r = N o t R e p o r t e d
a n d M y t i l e n e C i t y , b o t h i n G r e e c e ) h a v e v e r y d i f f e r e n t i n f lu e n t c o n c e n t r a t i o n s o f N P E O s .
T h i s c o u l d b e d u e t o t h e t y p e o f w a s t e t r e a t e d . H i g h c o n c e n t r a t i o n s o f N PE O s w i l l b e
e x p e c t e d i n i n f l u e n t s w h i c h h a v e c o n t ri b u t i o n s fr o m i n du s t r y a n d T h e s s a l o n i k i i s t h e
s e c o n d l a r g e s t c i t y i n G r e e c e a n d c o n t a i n s m o s t o f t h e c o u n t r y
'
s i n d u s t ri e s (G e r r a r d ,
2 0 0 1) . O n t h e o t h e r h a n d , M y t i l e n e C i t y i s l o c a t e d o n a s m a l l i s l a n d i n G r e e c e a n d th e
w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t w o u l d n o t r e c e i v e a l a r g e p o r t i o n o f i n d u s t ri a l w a s t e (G e r r a r d ,
2 0 0 1 ) .
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T h e r e m o v a l o f N P EO s d u r i n g w a s t e w a t e r t r e a tm e n t i s a l s o h i g h l y v a r i a b l e . T a b l e 1 . 14
d i s p l a y s r e m o v a l p e r c e n t a g e s o f N P E O s b a s e d o n t h e t e c hn o l o g i e s e m p l o y e d i n t h e
w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t .
T a b l e 1. 1 4 : R e m o v a l o f n o n y l p h e n o l o r n o n y l p h e n o l
p o l y e t h o x y l a t e s i n w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p r o c e s s e s .
T r e a t m e n t M e t h o d % R e m o v e d
M e m b r a n e B i o r e a c t o r 9 0 - 9 7
A c t i v a t e d s l u d g e
^
'
^ 5 0 - 9 6
M e c h a n i c a l p r e - t r e a t i n e n t 0 - > 9 0
'
N a k a d a e t a l .
,
2 0 0 6
,
' ^
G o n z a l e z e t a l .
,
2 0 0 7
,
^ V o g e l s a n g e t a l . , 2 0 0 6 .
1 . 6 . 3 D e g r a d a t i o n o f N o n y l p h e n o l P o l y e t h o x y l a t e s
I t i s g e n e r a l l y a c c e p t e d t h a t N PE O s d e g r a d e t h r o u g h t h e s h o r t e n i n g o f t h e e t h o x y l a t e
c h a in s , e i t h e r b y r e m o v a l o f w h o l e c h a i n s i n l a r g e r N P E O s o r fu r t h e r b r e a k a g e o f t h e
e t h o x y l a t e c h a i n s t h e m s e l v e s . T h e fi n a l e n d pr o d u c t o f N P E O d e gr a d a t i o n i s n o n y l p h e n o l ,
w h i c h c a n a l s o b e d e g r a d e d , a l t h o u g h t h i s c o m p o u n d i s r a r e l y o b s e r v e d i n e n v i r o n m e n t a l
s a m p l e s e x c e p t i n a n a e r o b i c c o n d i t i o n s s u c h a s d e e p s e d im e n t s o r s e w a g e s l u d g e . N P EO s
a r e p r e s e n t i n t h e e n v i r o n m e n t m a i n l y i n t h e s h o r t - c h a i n e d f o rm s (Y u a n e t a l . , 2 0 0 4 ) .
T h e d e g r a d a t i o n o f N P EO s i n t o s h o r t e r N P EO s a n d n o n y l p h e n o l s i s p e r f o r m e d b y m a n y
d i f f e r e n t m i c r o o r g a n i s m s . A l l o f t h e d e g r a d a t i o n p a t h w a y s r e p o r t e d a r e b y fi r s t o r d e r
k i n e t i c s . T h e m a j o r i t y o f t h e m i c r o o r g a n i s m s h a v e n o t y e t b e e n i d e n t i f i e d a n d r e m a i n
u n k n o w n d u e t o t h e d i f fi c u lt y i n i s o l a t i n g a n d c u l t u r i n g t h e s p e c i e s , a l t h o u g h s e v e r a l
a t t e m p t s h a v e r e s u l t e d i n t h e d i s c o v e r y o f m u l t i p l e y e a s t a n d b a c t e r i a l s t r a i n s t h a t d e g r a d e
N P EO s a n d n o n y l p h e n o l i n v a r i o u s e n v i r o n m e n t a l m a t r i c e s (L o z a d a e t a l . , 2 0 0 4 ) .
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I n a n a e r o b i c e n v i r o n m e n t s s u c h a s s l u d g e , t h e c o n c e n t r a t i o n o f p a r a - n o n y i p h e n o l
i n c r e a s e s a s l o n g e r c h a i n e d N P E O s a r e d e g r a d e d i n t o t h e s h o r t e r c h a i n e d c o n c e n t r a t i o n s .
T h e m o s t l i k e l y c h e m i c a l d e g r a d a t i o n p a t h w a y o f N P E O s w o u l d b e h y d r o l y s i s (H u n t e r e t
a l . , 19 86 ) . R e s e a r c h p e r f o r m e d b y L a n g f o r d e t a l . (2 0 0 5) s u g g e s t e d t h a t t h e
d e c o m p o s i t i o n o f N P EO s w a s a b i o t i c p r o c e s s u s i n g i n t r a c e l l u l a r e n z y m e s t h a t
im m e d i a t e l y s t a r t e d i n t h e s l u d g e e n v i r o n m e n t . T h e d e g r a d a t i o n o f m o s t N P E O s o c c u r r e d
i n w a r m e r t r e a t e d s l u d g e ( 19
°
C ) r a t h e r t h a n c o l d e r s l u d g e (5
° C ) . P r e s e r v a t i o n o f N P E O s
i n c o l d t e m p e r a t u r e h a s a l s o b e e n p r o p o s e d a s t h e r e a s o n n o n y l p h e n o l s c a n e x i s t i n d e e p ,
c o l d r i v e r s e d im e n t s f o r d e c a d e s (Sh a n g e t a l . , 19 9 9 ) .
T h e m o s t c o m m o n a n a e r o b i c e n v i r o n m e n t s i n w h i c h N P E O s a r e p r e s e n t a r e a qu e o u s
s e d i m e n t s
,
s o m e s l u d g e s y s t e m s , d e e p - l y i n g s o i l l a y e r s . O r i g i n a l l y , n o n y l p h e n o l s w e r e
t h o u g ht t o b e s t a b l e i n a n a e r o b i c e n v i r o r m i e n t s , a l t h o u g h T a n g h e , e t a l . ( 19 9 8 ) r e p o r t e d
10 0% r e m o v a l o f n o n y l p h e n o l s i n s l u d g e d o s e d w i t h N P E O s a n d n o n y l p h e n o l s a ft e r 10 3
d a y s o f a n a e r o b i c i n c u b a t i o n a t 2 8
°
C . I n s e w a g e s l u d g e n o t a c c l im a t e d t o N P E O s , t h e r e i s
a l a g p e r i o d b e f o r e t h e d e g r a d a t i o n o f t h e c o m p o u n d s (T a n gh e e t a l . , 1 9 9 8 ) . T h i s s u g ge s t s
t h a t a n a e r o b i c o r g a n i s m s c a n a d a p t t o t h e a d d i t i o n a l o l i g o m e r s b e f o r e u s i n g t h e m a s a
c a r b o n o r e n e r gy s o u r c e (T a n gh e e t a l . , 19 9 8) .
M i n e r a l i z a t i o n h a s a l s o b e e n a c o n s i d e r e d p a t h f o r n o n y l p h e n o l s . R e s e a r c h p e r f o r m e d o n
t h e p l a n t c r e s t e d w h e a t g r a s s s h o w e d t h e a b i l i t y o f m i c r o o r g a n i s m s a s s o c i a t e d w i t h p l a n t
r o o t s t o u t i l i z e n o n y l p h e n o l s a s a c a r b o n s o u r c e . I n t h i s p a r t i c u l a r s t u d y , w h e a t g r a s s
p l a n t s w e r e f e r t i l i z e d w i t h b i o s o l i d s h a v i n g a c o n c e n t r a t i o n o f 4 7 m g /k g n o n y l p h e n o l s .
T h e c o n c e n t r a t i o n o f n o n y l p h e n o l s d e c r e a s e d s t e a d i l y o v e r a 15 0 - d a y p e r i o d
(D e t t e n m a i e r a n d D o u c e t t e , 2 0 0 7) .
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M a n y b a c t e ri a l s p e c i e s a r e a b l e t o g r o w u s i n g N P E O s a s a s o l e e n e r g y a n d c a r b o n s o u r c e .
Th e s e b a c t e r i a a r e m a i n l y f r o m t h e g a mm a s u b c l a s s o f t h e P r o t e o b a c t e r i a a n d i n c l u de
A c i n e t o b a c t e r
,
A e r o m o n a s
,
Sh e w a n e l l a
,
a n d P r o t e u s (L o z a d a e t a l . , 2 0 0 4 ) . A l t h o u gh
o t h e r s u b c l a s s e s o f b a c t e ri a a r e s u s p e c t e d t o b e i n v o l v e d i n t h e d e g r a d a t i o n , m a n y o f
t h e s e h a v e n o t y e t b e e n i d e n t i f i e d . T h e r e s e a r c h d o n e b y L o z a d a , e t a l . (2 0 0 4 ) , u s i n g d o t -
b lo t hy b ri d i z a t i o n a n d f lu o r e s c e n t i n - s i t u h y b r i d i z a t i o n (F I S H ) c o n f i r m s th a t o t h e r
b a c t e r i a l p o p u l a t i o n s i n v o l v e d i n t h e d e gr a d a t i o n h a v e n o t b e e n i s o l a t e d o r i d e n t i f i e d
(L o z a d a e t a l . , 2 0 04 ) . T h i s r e s e a r c h s h o w e d t h a t t h e g a m m a s u b c l a s s o f P r o t e o b a c t e r i a
r e p r e s e n t e d o n l y 0 . 4 % t o 6 . 8 % o f t h e c u l t u r e s (L o z a d a e t a l . , 2 0 0 4 ) . I n a d i f f e r e n t
r e s e a r c h p r o j e c t u s i n g a c t i v a t e d s l u d g e , 1 2 0 d i f f e r e n t b a c t e r i a l s p e c i e s w e r e i s o l a t e d a n d
f o u n d t o b e c a p a b l e o f d e g r a d i n g N PE O s (C h a n g e t a l . , 2 0 0 5 b ) .
T h e r a t e a t w h i c h m i c r o b e s d e g r a d e N P E O s a n d n o n y l p h e n o l s v a ri e s g r e a t l y de p e n d i n g
o n c o n d i t i o n s . T h e r a t e s o f d e gr a d a t i o n i n e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s a r e m o s t f r e q u e n t l y
r e p o r t e d b e t w e e n 0 . 0 0 6 t o 0 . 0 5 1 d a y
" '
(G i g e r e t a l . , 1 9 9 4 ; T a n g h e e t a l . , 1 9 9 8 ; E j l e r t s s o n
e t a l . , 1 9 9 9 ; Sh a n g e t a l . , 1 9 9 9 ; Y u a n e t a l . , 2 0 0 4 ) . A l l t h e p u b l i s h e d r a t e s o f d e g r a d a t i o n
t h u s f a r r e fl e c t f i r s t o r d e r k i n e t i c s a n d v a r y f o r d i f f e r e n t s i z e N P EO s . L o n g e r o l i g o m e r s
a r e r e d u c e d m o r e r a p i d l y b e c a u s e t h e y a r e e a s i e r t o b r e a k d o w n (C h a n g e t a l . , 2 0 0 4 )
1. 6 . 4 N o n y l p h e n o l s i n t h e E n v i r o n m e n t
N P E O s a r e a l s o f o u n d s o r b e d i n o r g a n i c p h a s e s i n t h e e n v i r o n m e n t s u c h a s i n s o i l s ,
l a go o n s , m a ri n e s e d im e n t s , ri v e r s a n d r i v e r s e d im e n t s . O n e s u r v e y o f r i v e r s i n t h e U n i t e d
S t a t e s f o u n d t h a t a l l 3 0 r i v e r s a m p l e s h a d l e v e l s o f n o n y l p h e n o l s i n t h e ri v e r s e d i m e n t s .
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T h e c o n c e n t r a t i o n s w e r e a s h i g h a s 3 m g /k g (L a G u a r d i a e t a l . , 2 0 0 1 ) . A s e a r l y a s 19 9 2 ,
r i v e r s i t e s h a d m e a s u r a b l e l e v e l s o f s h o r t - c h a i n e d N P E O s i n t h e m (N a y l o r , 1 9 9 5) .
R e s e a r c h p e r f o r m e d o n N PE O s b e f o r e t h e e a r l y 19 9 0 s di d n o t c o n s i d e r t h e p o s s i b l e
p r e s e n c e o f t h e i r d e g r a d a t i o n p r o d u c t : t h e s h o r t - c h a i n e d N P E O s (B e n n i e e t a l . , 19 9 7 ) .
N PE O s h a v e b e e n fo u n d i n e n v i r o n m e n t s a l l o v e r t h e w o r l d . A l l f i v e o f t h e G r e a t L a k e s ,
a s w e l l a s t h e n o r t h e r n a r e a s o f t h e St . L a w r e n c e R i v e r
,
h a d c o n c e n t r a t i o n s o f
n o n y l p h e n o l s a n d N PE O s , a v e r a g i n g b e t w e e n 0 . 2 1 a n d 1 . 4 jx g /L (B e n n i e e t a l . , 1 9 9 7 ) .
S e d im e n t s a m p l e s t a k e n f r o m L a k e O n t a r i o a n d t h e S t . L a w r e n c e R i v e r h a d l e v e l s u p t o
10 . 6 n g / g . I n t h e St r a i t o f G e o r g i a , B r i t i s h C o l u m b i a , C a n a d a , i t w a s e s t im a t e d t h a t t h e r e
w e r e o v e r 17 0 t o n s o f N P E O s c o n c e n t r a t e d i n t h e s e d im e n t s (S h a n g e t a l . , 1 9 9 9 ) .
N PE O s a n d n o n y l p h e n o l s a r e a n e n v i r o n m e n t a l c o n c e r n b e c a u s e t h e y c a n h a r m a q u a t i c
s p e c i e s . I n a s t u d y d o n e b y G r i s t , e t a l . (2 0 0 3) , m a l e f a t h e a d m i n n o w s e x p o s e d t o
w a s t e w a t e r e f f l u e n t w i t h c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s s h o w e d f e m a l e c h a r a c t e r i s t i c s
s u c h a s v i t e l l o g e n i n p r o d u c t i o n (G r i s t e t a l . , 2 0 0 3 ) . N o n y l p h e n o l s s p e c i fi c a l l y h a v e b e e n
l i n k e d t o t y p i c a l e s t r o g e n i c r e s p o n s e s , s u c h a s t h e a f o r e - m e n t i o n e d v i t e l l o g e n i n i n m a l e
f a t h e a d m i n n o w , b u t a l s o im p a i r e d s p e r m a t o ge n e s i s , r e du c e d s e c o n d a r y s e x u a l
c h a r a c t e r i s t i c s a n d r e d u c e d t e s t i c u l a r g r o w t h i n m a l e s (C h r i s t i a n s e n e t a l . , 1 9 9 8 ; G im e n o
e t a l .
,
19 9 7 ; J o b l i n g e t a l . , 19 9 6 ) .
N P E O s a n d n o n y l p h e n o l s h a v e c a u s e d e n d o c r i n e a n d g e n o t o x i c r e s p o n s e s i n j u v e n i l e s e a
b a s s a t c o n c e n t r a t i o n s o f 8 0 0 \ i g/ l (T e l e s e t a l . , 2 0 04 ) a n d c a u s e t i s s u e d i s o r g a n i z a t i o n
a n d d e s t r u c t i o n i n g i l l s o f e l v e r s f o r s h o r t e x p o s u r e s t im e s (M i o s s e c a n d B o c q u e n e , 19 8 4) .
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T h e l e t h a l c o n c e n t r a t i o n o f J a p a n e s e k i l l i fi s h (O r y z i a s l a t ip s e ) f o r 5 0% o f t h e p o p u l a t i o n
(L C 5 0 ) w a s 1. 4 m g /L f o r n o n y lp h e n o l s a n d 3 . 0 m g/ L f o r N P i E O (Y o s h im u r a , 1 9 8 6 ) .
T h e 9 6 h o u r L C 50 f o r j u v e n i l e A t l a n t i c s a l m o n {S a lm o s a l a r ) a n d s h r i m p (C r a n g o n
s e p t e m s p i n o s a ) r a n g e d fr o m 0 . 13 t o 0 . 3 0 m g /L (M c L e e s e e t a l . , 19 8 0 ) T h e L C 5 0 f o r l a r g e
o r g a n i s m s , s u c h a s b l u e g i l l s (L ep o m i s m a c r o c h i r u s ) r a n g e d fr o m 2 . 8 t o 9 . 8 m g / L i n a 9 6
h o u r e x p o s u r e t e s t . A l t h o u g h i n s o m e s p e c i e s , s u c h a s t h e b r o w n t r o u t {S a lm o t r u t t a ) , t h e
L C 5 0 c a n b e a s l o w a s 1. 0 m g/ L (M a r l a t t e t a l . , 2 0 0 6 ) .
N o n y l p h e n o l s a l s o b i o a c c u m u l a t e i n a q u a t i c o r g a n i s m s , a s d e m o n s t r a t e d i n a s t u d y o n
j u v e n i l e b l u e g i l l s , w h e r e c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s r a n g e d fr o m 0 . 0 1 |a g / g t o 2 . 9 4
[i g /g (L i b e r e t a l . , 1 9 9 9 ) . 4 1% o f th e a du l t fi s h c o l l e c t e d i n t h e K a l a m a z o o R i v e r h a d
c o n c en t r a t i o n s r a n g i n g fr o m 3 . 3 t o 2 9 n g /g w e t w e i g h t o f n o n y l p h e n o l s (K a n n a n e t a l . ,
2 0 0 3 ) .
1 . 6 . 5 R e g u l a t i o n s o n N o n y l p h e n o l P o l y e t h o x y l a t e s
C o n c e n t r a t i o n s o f s u r f a c t a n t s i n b i o s o l i d s a r e n o t r e g u l a t e d b y t h e U S E PA o r i n C a n a d a .
T h e E u r o p e a n U n i o n h a s p r o p o s e d a c e i l i n g l im i t f o r a n o t h e r s u r f a c t a n t w i t h s im i l a r u s e s
a n d t o x i c o l o gi c a l e f f e c t s (l i n e a r a l k y l b e n z e n e s u l p h o n a t e ) o f 2 6 0 0 m g /k g f o r b i o s o l i d s
d e s i g n a t e d f o r l a n d a p p l i c a t i o n (T h e W a t e r E n v i r o n m e n t A s s o c i a t i o n o f O n t a r i o , 2 0 0 2 ) .
I n J a n u a r y o f 2 0 0 5 , t h e E u r o p e a n U n i o n a l s o d e c l a r e d a 0 . 1% l i m i t o f n o n y l p h e n o l s o r
N P E O s i n a n y m a n u f a c t u r e d p r o d u c t . D e s p i t e t h e s e r e s t r i c t i o n s , d em a n d f o r N P E O s i s
e x p e c t e d t o i n c r e a s e b y 2 % e a c h y e a r (V a z q u e s - D u h a l t e t a l . , 2 0 0 5 )
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I n 2 0 04
,
t h e E PA r e v i e w e d t h e w a t e r q u a U t y c r i t e r i a o f n o n y l p h e n o l a n d r e q u e s t e d
s c i e n t i f i c f e e db a c k . F r o m t h i s p r o c e s s t h e E PA r e c o mm e n d e d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f
n o n y l p h e n o l i n f r e s h w a t e r n o t e x c e e d 2 8 \i g / L i n a o n e - h o u r a v e r a g e m o r e t h a n o n c e
e v e r y t h r e e y e a r s . T h e a v e r a g e f o u r - d a y c o n c e n t r a t i o n o f n o n y l p h e n o l s h o u l d n o t e x c e e d
6 6 la g / L m o r e t h a n o n c e e v e r y t h r e e y e a r s (U . S . E P A , 2 0 0 5 a ) . T h e s e l i m i t s a r e o n l y
r e c o m m e n d a t i o n s a n d a r e n o t l e g a l l y b i n d i n g .
1 . 6 . 6 M e t h o d s o f A n a l y s i s f o r N o n y l p h e n o l s i n t h e E n v i r o n m e n t
A s d i s c u s s e d i n Se c t i o n 1 . 5 . 6 , e n v i r o n m e n t a l m a t r i c e s , s p e c i f i c a l l y b i o s o l i d s , a r e v e r y
d i f fi c u l t t o a n a l y z e . N o n y l p h e n o l s c a u s e e v e n f u r t h e r c o m p l i c a t i o n d u e t o t h e m a n y
i s o m e r i c f o r m s th a t e x i s t . O n a c h r o m a t o g r a p h y s y s t e m , t h e i s o m e r s e l u t e i n m u l t i p l e
p e a k s o v e r a w i d e r e t e n t i o n p e r i o d a n d o th e r c o n t a m i n a n t s a r e a l s o l i k e l y t o e lu t e d u r i n g
t h i s r e t e n t i o n p e ri o d . T h e r e i s a l s o a l o s s o f s e n s i t i v i t y t h a t o c c u r s b e c a u s e t h e m a s s o f
n o n y lp h e n o l i s s p r e a d o v e r m u l t i p l e p e a k s . So m e o f t h e s e c hr o m a t o g r a p h y c o n c e r n s c a n
b e c o r r e c t e d b y c h o o s i n g m u l t i p l e i o n s f o r s u c h a n a l y s i s t o e n s u r e t r u e p r e s e n c e o f a n i o n
a n d c o m p a ri n g t h e a b u n d a n c e o f t h e i o n s t o c o n f i r m th e a n a l y t e .
T a b l e 1 . 15 d i s p l a y s s e v e r a l m e th o d s f o r t h e a n a l y s i s o f n o n y l p h e n o l s f r o m d i f f e r e n t s o l i d
m a t ri c e s i n t h e e n v i r o n m e n t . S im i l a r t o m e th o d s o f a n a l y s i s f o r t ri c l o s a n , t h e r a n g e o f
r e c o v e ri e s a n d d e t e c t i o n v a ri e s gr e a t l y . G C - M S i s c o m m o n l y u s e d , b u t h i g h p r e s s u r e
l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y (H P L C ) a n d l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y - a t m o s p h e ri c p r e s s u r e
c h e m i c a l i o n i z a t i o n - m a s s s p e c t r o m e t r y ( L C - A P C I - M S ) a r e a l s o m e n t i o n e d i n t h e t a b l e
T h e p u b l i c a t i o n d a t e s o f t h e s e m e th o d s s u g g e s t t h a t t h e r e c o n t i n u e s t o b e im p r o v e m e n t o f
n o n y lp h e n o l r e c o v e r y o v e r t i m e , a n d t h a t t h e r a n g e f r o m r e c o v e r y i s n a r r o w e r i n t h e l a t e r
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p u b l i s h e d m e t h o d s . H o w e v e r , a n a l y s i s o f n o n y l p h e n o l s i n b i o s o l i d s s t i l l p r e s e n t s m a n y
c h a l l e n g e s i n e f f e c t i v e c l e a n u p s t e p s a n d p r e c i s e c h r o m a t o g r a p h y .
T a b l e 1 . 1 5 : M e th o d p a r am e t e r s f o r n o n y l p h e n o l s a n a l y s i s f r o m s o l i d m a t r i c e s .
P u b l i s h e r M e d i u m !;f f ° ^ ^ ^y L O Q C le a n - u p In s t r u m e n t a t io n
R e g a n e t a l , 2 0 0 2
G i b s o n e t a l .
,
2 0 0 5
B i o s o l i d s 4 9 8 - 9 2 0
S lu d g e 6 6
- 1 0 0
M i n a m i y a m a e t a l . , 2 0 0 6 S l u d g e 80 - 1 77
H s e u
,
2 0 0 6 So i l 8 7 4 - 9 3 0
A n d r e u e t a l , 2 0 07 B i o s o l i d s 8 9 - 9 4
L o w m g / k g
10 ^ g / k g
N R
*
8 0 j i g / k g
10 0 R g / k g
C I 8 c a r tr i d g e
C y a n o p r o p y l
C a r t r i d g e
P r e s s u r i z e d l i q u i d
e x t r a c t i o n
F i l t e r i n g
C I 8 c a r tri d g e
G C - M S
G C - M S
H P L C
G C - M S
L C - A P C I - M S
N R : N o t r e p o r t e d .
1 . 7 T h e Y e a s t E s t r o g e n Sc r e e n i n g A s s a y
A s s h o w n i n T a b l e 1 . 5
,
t h e r e a r e m a n y e m e r g i n g c o n t am i n a n t s i n b i o s o l i d s , s e v e r a l o f
w h i c h a r e k n o w n a n d s u s p e c t e d e n d o c r i n e d i s r u p t o r s , i n c l u d i n g n o n y l p h e n o l s , s t e r o i d s ,
PA H s
,
a n d ph a r m a c e u t i c a l s .
T h e r e h a v e b e e n m a n y d i f f e r e n t a s s a y s d e v e l o p e d t o m e a s u r e t h e p o t e n t i a l e s t r o g e n c i c i t y
o f c o n t a m i n a n t s . T h e s e a s s a y s i n c l u d e t h e r e c o m b i n a n t y e a s t e s t r o g e n s c r e e n , t h e h u m a n
t r a n s f o r m e d M CF - 7 b r e a s t t u m o r c e l l p r o l i f e r a t i o n s c r e e n , a n d s e v e r a l i n - v i v o a s s a y s
(F o lm a r e t a l . , 2 0 0 2 ; R o u t l e d g e a n d S u m p t e r , 1 9 9 6 ; Sh i o j i e t a l . , 2 0 0 6 ; V a n d e n B e l t e t a l . ,
2 0 0 4 ) . T h e y e a s t e s t r o g e n s c r e e n (Y E S ) a s s a y w a s d e v e l o p e d b y i n c o r p o r a t i n g t h e h u m a n
e s t r o g e n r e c e p t o r (h E R ) g e n e i n t o t h e m a i n c h r o m o s o m e o f a y e a s t s t r a i n . T h e h E R g e n e
p r o v i d e s e s t r o g e n r e c e p t o r s t h a t , w h e n a c t i v a t e d , c a u s e p r o du c t i o n o f t h e e n z ym e P-
g a l a c t o s i d a s e . T h e P - g a l a c t o s i d a s e c a n r e a c t w i t h a c h r o m o g e n i c s u b s t r a t e a d d e d t o t h e
g r o w t h m e d i u m , (c h l o r o p h e n o l - r e d - P - D - g a l a c t o p y r a n o s i d e (C P R G )) t o c a u s e a c o l o r
c h a n g e w h i c h c a n t h e n b e m e a s u r e d t h r o u g h o p t i c a l a b s o r b a n c e t o d e t e r m i n e t h e a m o u n t
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o f e n z y m e a c t i v i t y a n d , c o n s e q u e n t i a l l y , t h e a m o u n t o f e s t r o g e n a c t i v i t y (R o u t l e d g e a n d
S u m p t e r , 1 9 9 6 ) .
T h e Y E S a s s a y m a y b e a p p l i e d t o e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s t o m o n i t o r t h e e s t r o g e n i c
a c t i v i t y p o t e n t i a l i n s a m p l e s . A p p l y i n g th i s a s s a y s p e c i f i c a l l y t o b i o s o l i d s s am p l e s w o u l d
o f f e r i n s i gh t i n t o t h e p o t e n t i a l e n d o c r i n e d i s r u p t i o n o f b i o s o l i d s , a n d p r o v i d e i n s i g h t i n t o
t h e p o t e n t i a l r e l e a s e i n t o t h e e n v i r o n m e n t w h e n t h e b i o s o l i d s a r e l a n d - a p p l i e d . I f t h e
e s t r o g e n i c a c t i v i t y o f b i o s o l i d s i s h i g h e r t h a n w h a t i s f o u n d i n t h e e n v i r o n m e n t , t h e r e i s a
p o t e n t i a l t h a t e s t r o g e n i c a c t i v i t y i n s u r f a c e w a t e r s c o u l d a l s o b e c o n s i d e r e d a m a r k e r o f
n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n , o r a t l e a s t a n t h r o p o g e n i c i n p u t s .
1 . 8 R e s e a r c h O b j e c t i v e s
N o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n i s t h e l e a d i n g c a u s e o f i m p a i r m e n t f o r N o r t h C a r o l i n a s u r f a c e
w a t e r s , i n c l u d i n g r i v e r s f r o m th e B r o a d R i v e r b a s i n , H a w R i v e r w a t e r s h e d , N e u s e R i v e r
w a t e r s h e d a n d N e w R i v e r b a s i n . A g r i c u l t u r e i s r e p o r t e d a s t h e l e a d i n g k n o w n s o u r c e o f
n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n (N . C . D E N R , 2 0 0 6 ) . I n a n e f f o r t t o b e m o r e s u s t a i n a b l e ,
c h e m i c a l f e r t i l i z e r s t h a t w e r e o n c e a p p l i e d t o t h e s e l a n d s h a v e b e e n r e p l a c e d w i t h
b i o s o l i d s . A p p r o x im a t e l y 5 0% o f th e 6 . 7 m i Ui o n t o n s o f b i o s o l i d s a r e a p p l i e d o n t o
a gr i c u l t u r a l fi e l d s (N a t i o n a l R e s e a r c h C o u n c i l , 2 0 0 2 ) . T h i s p i c t u r e s u g g e s t s t h a t b i o s o l i d s
s h o u l d b e e v a l u a t e d a s a n e w p o t e n t i a l c o n t r i b u t o r o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n .
N o c l e a r l y d e fi n e d i n d i c a t o r s o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n a r e i d e n t i fi e d a t t h i s t im e .
M i c r o b i a l i n d i c a t o r s a r e l a b o r i n t e n s i v e
,
h a v e l o n g t u r n - a r o u n d t i m e s , a n d t h e m i c r o b e s
c a n v a r y d e p e n d i n g o n e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s . A n im a l p o p u l a t i o n i n d i c a t o r s a l s o h a v e
a l o n g t u r n - a r o u n d t i m e , a n d t h e p o p u l a t i o n s c a n b e a f f e c t e d b y n a t u r a l v a r i a t i o n s
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M o d e l s t h a t a r e u s e d t o p r e d i c t o r t r a c k n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n r e q u i r e e x t e n s i v e
i n f o r m a t i o n a b o u t t h e l o c a t i o n a n d c o n d i t i o n o f t h e a r e a . C h e m i c a l i n d i c a t o r s m a y b e
m o r e p e r s i s t e n t , q u i c k l y i d e n t i fi e d , a n d n o t a s d e p e n d e n t o n e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s a s
a n im a l a n d m i c r o b i a l o r g a n i s m s .
T o a d d r e s s t h e i n c r e a s i n g u s a g e o f b i o s o l i d s a s a f e r t i l i z e r a n d c o m p l i c a t i o n s w i t h c u r r e n t
n o n p o i n t s o u r c e i n d i c a t o r s , c h e m i c a l i n d i c a t o r s fi o m b i o s o l i d s w i l l b e c o n s i d e r e d . A
c h e m i c a l i n d i c a t o r o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n fr o m b i o s o l i d s a p p l i c a t i o n w o u l d n e e d t o
b e i n h i gh c o n c e n t r a t i o n s s u c h t h a t i n a r a i n e v e n t , m i g r a t i o n o f t h e c h e m i c a l w o u l d o c c u r
a n d t h e r e c o u l d b e m e a s u r a b l e c o n c e n t r a t i o n o f t h e c o n t a m i n a n t i n s u r f a c e w a t e r s a b o v e
t h o s e t h a t m i g h t b e p r e s e n t fr o m a n u p s t r e a m p o i n t s o u r c e o f p o l l u t i o n
A s s h o w n i n T a b l e 1 . 7
,
t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s a r e f o u n d i n v e r y h i g h c o n c e n t r a t i o n s
i n b i o s o l i d s (u p t o 7 . 4 a n d 8 8 7 m g /k g r e s p e c t i v e l y ) , a l t h o u g h o t h e r r e p o r t s i n d i c a t e t h a t
e v e n h i gh e r c o n c e n t r a t i o n s a r e l i k e l y . T h e u s e s a n d o c c u r r e n c e o f t h e s e c o n t am i n a n t s
s u g g e s t t h a t p o t e n t i a l p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n w o u l d o n l y b e fr o m w a s t e w a t e r t r e a tm e n t
e f f l u e n t . D u e t o t h e i r h i gh r em o v a l i n w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s (s e e T a b l e 1. 6 )
c o n c e n t r a t i o n s a r e v e r y l o w i n t h e e f f l u e n t T h e w a t e r s o l u b i l i t y o f b o t h c o m p o u n d s i s i n
m g / L c o n c e n t r a t i o n s , s u g g e s t i n g p o t e n t i a l f o r t h e m t o b e fo u n d i n s u r f a c e w a t e r s i f t h e y
m i g r a t e fr o m n o n p o i n t s o u r c e s .
N o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n w i l l b e e x a m i n e d a s p o t e n t i a l i n di c a t o r s o f n o n p o i n t s o u r c e
p o l l u t i o n . F i r s t , t h e p o t e n t i a l f o r t h e s e c o n t a m i n a n t s t o b e r e l e a s e d i n t o r a i n w a t e r f r o m
th e i r b i o s o l i d s s o u r c e w i l l b e e x a m i n e d i n l a b o r a t o r y - c o n t r o l l e d s t u d i e s . I f t h e
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c o n t a m i n a n t s a r e s h o w n t o m i g r a t e , f i e l d s t u d i e s w i l l t h e n b e p u r s u e d t o d e t e r m i n e t h e
p r a c t i c a l i t y o f u s i n g t h e s e c o n t a m i n a n t s a s i n d i c a t o r s
D u e t o t h e m u l t i p l e e m e r g i n g c o n t am i n a n t s o f c o n c e r n i n b i o s o l i d s , t h i s r e s e a r c h a l s o
a im s t o d e t e r m i n e t h e l e v e l s o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y i n b i o s o l i d s , a n d t h e p o t e n t i a l t o
m i g r a t e fr o m t h e b i o s o l i d s i n t o s u r f a c e w a t e r . T h e e s t a b l i s hm e n t o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y i n
b i o s o l i d s a n d p o t e n t i a l r u n o f f w i l l s u g g e s t w h e t h e r e s t r o g e n i c a c t i v i t y f r o m b i o s o l i d s c a n
b e c o n s i d e r e d a n o t h e r p o s s i b l e i n d i c a t o r o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n .
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C h a p t e r 2 : M a t e r i a l s & M e t h o d s
2 . 1 M a t e r i a l s
L a b o r a t o r y g r a d e w a t e r ( L GW) w a s g e n e r a t e d fr o m a n i n - h o u s e p u r i f i c a t i o n s y s t e m a n d
p o l i s h e d w i t h a P u r e W a t e r S o l u t i o n s w a t e r s y s t e m t h a t e m p l o y e d a c t i v a t e d c a r b o n ,
m i x e d b e d i o n e x c h a n g e r e s i n s a n d a 0 . 2 n m f i l t e r . O t h e r c h e m i c a l s a n d s o l v e n t s u s e d i n
t h e l a b o r a t o r y a r e l i s t e d i n t h e T a b l e 2 . 1 . L o t n u m b e r s a r e p r o v i d e d w h e r e a p p l i c a b l e .
T a b l e 2 . 1 : Ch e m i c a l s a n d so l v e n t s fr e q u e n t l y u s e d i n t h i s r e p o r t .
L a b N a m e T e c h n i c a l / C o m m e r c i a l N a m e
C A S
n u m b e r
S u p p l i e r
G r a d e
,
p u r i ty
L o t N u m b e r
H C B
T r i c l o s a n
4 - N o n y lp h e n o l
P y r i d i n e
B ST F A
M e t h a n o l
A C N
H e x a n e
D i c h l o r o m e t h a n e
D i e t h y l e t h e r
I s o p r o p a n o l
P o t a s s i u m p h o s p h a t e
A c e t o n e
H e x a c h l o r o b e n z e n e
I r g a s a n
N o n y lp h e n o l I s o m e r s ,
t e c hn i c a l m ix t u r e
B i s (t r i m e t h y l s i l y l )-
t r i f lu o r o a c e t a m i d e
M e t h y l a l c o h o l , a n h y d r o u s
A c e t o n i t r i l e
,
O p t i m a
H e x a n e , c h r o m a s o l v
M e t h y l e n e C h l o r i d e
E t h e r
,
A n h y d r o u s
2 - p r o p a n o l
M o n o b a s i c
1 18 - 74 - 1
7 1 7 3 5 - 52 - 9
84 8 52 - 15 - 3
1 10 - 8 6 - 1
2 1 14 9 - 3 8 - 2
6 7 - 5 6 - 1
7 5 - 0 5 - 8
1 10 - 54 - 3
7 5 - 0 9 - 2
6 0 - 29 - 7
6 7 - 6 3 - 0
7 7 7 8 - 7 7 - 0
6 7 - 64 - 1
S u p e l c o
F l u k a
A c r o s
M a l l i n c k r o d t
A l d r i c h
M a l l i n c k r o d t
F i s h e r S c i e n t i fi c
S i g m a A l d r i c h
B u r d i c k a n d
J a c k s o n
M a l l i n c k r o d t
J T B a k e r
J T B a k e r
A l d r i c h
N e a t
> 9 7 %
(H P L C )
> 9 9 %
9 9 8 %
> 9 7%
A C S
O p t im a
> 9 5 %
H PL C
A C S
U l t r a
A C S
> 9 9 5 %
L A 7 9 3 9 3
1 12 4 8 16
A 0 2 1 14 0 50 0 1
7 18 0 K T E G
0 3 6 16 T A
M u l t i p l e
M u l t i p l e
M u l t i p l e
M u l t i p l e
C 4 6B 0 4
J 2 8 3 0 7
7 0 2 12 9
M u h i p l e
A l l n o n y l p h e n o l i s o m e r s (N P s ) s t a n d a r d s a n d t r i c l o s a n s t a n d a r d s w e r e c r e a t e d fr o m t h e
n e a t s t a n d a r d s d e s c r i b e d i n t h e t a b l e a b o v e a n d w e r e s t o r e d i n a c e t o n i t r i l e (A C N ) o r
di c h l o r o m e th a n e / d i e t h y l e t h e r (D C M / D E E ) (8 0 /2 0 b y v o l u m e ) . A l l s t a n d a r d s w e r e s t o r e d
i n g l a s s a m b e r v i a l s a t - 4
°
C a n d s e a l e d w i t h T e f l o n t a p e .
C h em i c a l s u s e d i n t h e Y e a s t E s t r o g e n S c r e e n i n g (Y E S ) a s s a y a r e d e s c r i b e d i n Se c t i o n 2 . 6 .
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C a r t ri d g e s u s e d f o r So l i d - P h a s e E x t r a c t i o n (S P E ) w e r e s u p p l i e d b y P h e n o m e n e x
(T o r r a n c e , C A ) . T h e d e t a i l s o n t h e c a r t ri d g e s u s e d f o r e x t r a c t i o n ar e s h o w n b e l o w i n
T a b l e 2 . 2 .
T a b l e 2 . 2 : C a r t ri d g e s u s e d f o r S o l i d - P h a s e E x t r a c t i o n (S P E ) .
C a r t r i d g e B e d g ^ ^ M a t e r i a l ?^?" « ° ^
T y p e S i z e S i z e
o . X x r ^ « / A R e v e r s e - p h a s e d s t y r e n e d i v i n y l b e n z e n e _ ^
St r a t a - X 6 0 0 m g ,
* ^
^
- ^ - ^ 3 m L°
p o l y m e n c s u r i a c e
G i g a ^ R e v e r s e
-
p h a s e d s t y r e n e d i v i n y l b e n z e n e » „ ^
St r a t a - X ^ p o l y m e ri c s u r f a c e
F l o ri s i l I g M a g n e s i u m l o a d e d s i l i c a g e l 6 m L
V o l u m e t ri c g l a s s w a r e w a s fi r s t w a s h e d u s i n g d e t e r g e n t , s o a k e d o v e r n i g h t i n a b a t h o f
10% n i t ri c a c i d , ri n s e d w i t h L G W , ri n s e d w i th m e t h a n o l , a n d a l l o w e d t o a i r dr y . A l l o t h e r
a c i d - w a s h e d g l a s s w a r e w a s w a s h e d u s i n g d e t e r g e n t , s o a k e d i n t h e a c i d b a th o f 1 0 % n i t ri c
a c i d
,
ri n s e d w i t h L G W
,
a n d o v e n dri e d a t 1 10
°
C .
2 . 2 B i o s o l i d s C o l l e c t i o n a n d A n a l y s i s
2 . 2 . 1 O v e r v i e w o f W a s t e w a t e r T r e a t m e n t P l a n t s
B i o s o l i d s w e r e c o l l e c t e d f r o m t w o s e p a r a t e w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s i n N o rt h
C a r o l i n a . F o r e a c h p l a n t , t h e b i o s o l i d s w e r e c o l l e c t e d f r o m t h e h o l d i n g a r e a (i . e . , t h e
b i o s o l i d s c o m p l e t e d a l l t r e a tm e n t a n d c o n d i t i o n i n g a n d w e r e p r e p a r e d f o r l a n d
a p p l i c a t i o n ) . T h e tw o w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s w e r e s e l e c t e d f o r t h e i r d i f f e ri n g
t r e a t m e n t m e t h o d s . P l a n t A s e r v i c e s a s m a l l t o w n p o p u l a t i o n o f a p p r o x i m a t e l y 5 0 , 0 0 0
h a n d l i n g d o m e s t i c a n d h o s p i t a l w a s t e . T h i s p l a n t u s e s a s l o w th e r m o p h i l i c a n a e r o b i c
d i g e s t i o n , w h i l e P l a n t B s e r v i c e s a c i t y o f 4 0 0 , 0 0 0 p e o p l e f o r w h i c h 10% o f th e w a s t e
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s t r e a m i s i n d u s t ri a l . P l a n t B p a s t e u ri z e s t h e i r b i o s o l i d s t h r o u gh t h e a d di t i o n o f l im e k i l n
d u s t a n d h e a t B o t h p l a n t s p r o du c e C l a s s A b i o s o l i d s , a s c a t e g o ri z e d b y U . S . E P A
s t a n d a r d s a n d d i s t ri b u t e t h e i r b i o s o l i d s t o l o c a l f a r m s a n d o n l a n d o w n e d b y th e p l a n t s
t h e m s e l v e s . T h e m a i n c h a r a c t e ri s t i c s o f b o t h w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s a n d t h e i r
b i o s o l i d s a r e s h o w n b e l o w i n T a b l e 2 . 3 .
T a b l e 2 . 3 : Ch a r a c t e ri s t i c s o f P l a n t s A a n d B a n d th e i r b i o s o l i d s .
P l a n t A P l a n t B
P l a n t fl o w (M G D ) 8 4 6
B i o s o l i d s p r o d u c e d (t o n s / y e a r ) 2 0 0 0 12 , 0 0 0
S o l i d s R e t e n t i o n T i m e (d a y s ) 5 5 2 3
p H o f b i o s o l i d s 7 . 4 1 1 . 9
% S o l i d s i n fi n a l b i o s o l i d s 1 0 5 4
T o t a l N i t r o g e n (p p m ) 7 0 180 9 64 1
P h o s p h o r o u s (p p m ) 4 2 0 0 0 30 14
P o t a s s i u m (p pm ) 2 79 0 18 7 7
C a l c i u m (p p m ) 6 3 10 2 2 39 5 9
2 . 2 . 2 P l a n t A B i o s o l i d s
T h e P l a n t A w a s t e w a t e r p l a n t t r e a t s 8 M G D , a s m a l l p o r t i o n o f w h i c h i s h o s p i t a l w a s t e .
T h e r e i s n o i n du s t ri a l w a s t e c o m i n g i n t o t h i s p l a n t . T h e s o l i d r e t e n t i o n t im e (SR T ) i s
b e t w e e n 4 5 a n d 5 5 d a y s .
A c a t i o n i c h e a v y m o l e c u l a r w e i gh t p o l y m e r i s a d d e d i n s e v e r a l s t a g e s o f t h e t r e a t m e n t
p r o c e s s i n o r d e r t o c o a gu l a t e p a r t i c l e s a n d h e l p t h i c k e n t h e s l u d g e . A d o s e o f 1 . 5 m g/ L i s
a d d e d t o t h e s e c o n d a r y c l a ri f i e r T h e p o l ym e r i s a l s o a d d e d t o t h e s l u d g e o n a
gr a v i t a t i o n a l b e l t t o a s s i s t w i t h th i c k e n i n g ( 5 l b s p o l y m e r / t o n o f d r y s l u d g e ) . B y t h e e n d
o f t h e p r o c e s s , a n e s t im a t e d 7 - 8 l b s p o l y m e r / t o n o f d r y s l u d g e h a s b e e n a d d e d .
A l l r e m o v e d s o l i d s a r e t h i c k e n e d o n a g r a v i t y b e l t . T h e s o l i d s c o m i n g fr o m t h e
s e d i m e n t a t i o n t a n k s a r e 0 . 5 - 1% s o l i d s . U l t im a t e l y t h e s l u d g e i s t h i c k e n e d t o 1
- 7 % s o l i d s .
5 0
A ft e r t h i c k e n i n g , t h e s l u d g e u n d e r g o e s a n a e r o b i c d i g e s t i o n t hr o u g h a s y s t e m o f 4 t a n k s i n
s e r i e s . T h e t a n k s a r e 3 0 0 , 0 0 0 g a l l o n s (2 t a n k s ) , 6 0 0 , 0 0 0 ga l l o n s , a n d 7 0 0 , 0 0 0 g a l l o n s .
T h e fi r s t d i g e s t e r i s a t a m b i e n t t e m p e r a t u r e a n d h o l d s t h e s l u d g e f o r a p p r o x i m a t e l y 2 4
h o u r s . T h e s e c o n d d i g e s t e r t a n k , a l s o k n o w n a s t h e p r i m a r y d i g e s t e r , i s a t 5 5
°
C a n d i s
r e t a i n e d fo r 2 2 h o u r s t o m e e t E PA C l a s s A B i o s o l i d s r e q u i r e m e n t s . T h e t h i r d d i g e s t e r i s
u s e d a s a h o l d i n g t a n k , m a i n t a i n e d a t 5 5
°
C . T h e f o u r t h d i g e s t e r i s a l s o c o n s i d e r e d a
h o l d i n g t a n k , k e p t a t 3 5
°
C .
A ft e r a n a e r o b i c d i g e s t i o n , t h e b i o s o l i d s a r e h e l d i n a l a r g e t a n k o n s i t e . T h e h o l d i n g t im e
b e f o r e t h e b i o s o l i d s a r e a p p l i e d v a r i e s g r e a t l y , d e p e n d i n g o n t h e s e a s o n a n d d e m a n d .
P l a n t A p r o v i d e s s e v e r a l p r i v a t e f a r m e r s w i t h b i o s o l i d s . T h e p l a n t t r a n s p o r t s a n d a p p l i e s
t h e b i o s o l i d s t o t h e s e f a r m s . A l l b i o s o l i d s l a n d a p p l i c a t i o n i s f o l l o w e d b y l i m e t r e a tm e n t
t o c o n t r o l t h e p H . T h e r e i s a g r e a t c o n c e r n a b o u t p r o v i d i n g t o o m a n y n u t r i e n t s t o t h e
f a r m l a n d a n d t h i s i s c l o s e l y m o n i t o r e d . A v e r y s m a l l p o r t i o n o f t h e b i o s o l i d s p r o d u c e d i s
s e n t t o a c o m p o s t f a c i l i t y A p p r o x im a t e l y 6 d r y t o n s o f b i o s o l i d s a r e p r o d u c e d p e r d a y .
T h e m e t a l s i n P l a n t A a r e r e g u l a r l y t e s t e d , a s r e q u i r e d by t h e U . S . E P A , t o e n s u r e t h a t
t h e r e i s n o s i g n i fi c a n t m e t a l a c c u m u l a t i o n i n s o i l s a m e n d e d w i t h b i o s o l i d s o r p o t e n t i a l
m e t a l l e a c h a t e fr o m l a n d - a p p l i e d b i o s o l i d s i n t o t h e e n v i r o n m e n t . A v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s
o f l i s t e d e l e m e n t s c a n b e s e e n i n t h e T a b l e 2 . 4 . O th e r p a r a m e t e r s a r e s h o w n i n T a b l e 2 . 5 .
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T a b l e 2 . 4 : E l e m e n t a l c o n c e n t r a t i o n s o f
P l a n t A b i o s o l i d s
A v e r a g e E l e m e n t a l C o n c e n t r a t i o n
(p p m )
T o t a l N i t r o g e n 7 0 18 0
P 4 2 0 0 0
K 2 7 9 0
C a 6 3 10
M g 2 4 10
S 14 5 0
F e 12 6 0 0
M n 5 16
Z n 6 3 6
C u 2 96
N a 164 0 0
N i 10 9
C d 1 . 0 2
P b 2 4 . 8
T a b l e 2 . 5 : O t h e r p a r a m e t e r s f o r P l a n t A b i o s o l i d s .
P a r a m e t e r V a l u e
p H 7 . 7 4
D r y M a t t e r (% ) 7
D e n s it y (k g / L ) 0 . 9 3 0
C o l c o u n t s / G < 4 . 3
2 . 2 . 3 P l a n t B W a s t ew a t e r T r e a t m e n t P r o c e s s
W a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t B t r e a t s 4 7 M G D , 10 % o f t h e f l o w c o m e s f r o m i n d u s t r y . T h e
h y d r a u l i c r e t e n t i o n t i m e (H R T ) o f t h e w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p r o c e s s i s a p p r o x im a t e l y 1 6
h o u r s a n d t h e s o l i d s r e t e n t i o n t im e ( SR T ) i s a p p r o x im a t e l y 2 3 d a y s .
A c t i v a t e d s l u d g e i s p u m p e d f r o m p r i m a r y a n d s e c o n d a r y s e t t l i n g t a n k s t o a b e l t fi l t e r
p r e s s a n d p o l y m e r i s a d d e d t o s l u d g e p r i o r t o d i s c h a r g e o n t o t h e p r e s s . T h e p o l y m e r u s e d
i s C l a r i f lo c , p r o d u c e d b y P o l y d y n e . 6 5% o f t h e a c t i v a t e d s l u d g e i s s e n t t o a c o m p o s t
f a c i l i t y , a n d t h e r e s t i s t r e a t e d a s b i o s o l i d s f o r f a r m a p p l i c a t i o n . T h i s p r o d u c t i s
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c o n s i d e r e d C l a s s A a n d i s p a s t e u ri z e d b y t h e a d d i t i o n o f l i m e k i l n d u s t , w h e r e t h e p H i s
i n c r e a s e d t o 12 . 4 . T h e t e m p e r a t u r e i s m a i n t a i n e d a t 7 0
°
C d u r i n g p i l e p r o d u c t i o n f o r a t
l e a s t 3 0 m i n u t e s . A t t h i s p o i n t , t h e b i o s o l i d s a r e t e s t e d fo r f e c a l c o l i f o r m s , n u t r i e n t s , a n d
m e t a l s a n d a r e t h e n r e l e a s e d f o r c o n s u m e r p u r c h a s e . 4 0 d r y t o n s / d a y i s p r o d u c e d o n
a v e r a g e , d e p e n d i n g o n t e m p e r a t u r e a n d s e a s o n . T h e o v e r a l l a n n u a l p r o d u c t i o n i s 12 , 0 0 0
d r y t o n s / y e a r .
P l a n t B b i o s o l i d s a r e t e s t e d f o r s e v e r a l m e t a l s , a s r e q u i r e d b y U . S . E PA , a n d T a b l e 2 . 6
b e l o w s h o w s t h e a v e r a g e m e t a l c o n c e n t r a t i o n t o g e t h e r w i t h o t h e r e l e m e n t s d e t e r m i n e d b y
t h e N o r t h C a r o l i n a A g r o n o m i c D i v i s i o n (N C A D ) l a b o r a t o r y .
T a b l e 2 . 6 : E l e m e n t a l
c o n c e n t r a t i o n s o f P l a n t B
b i o s o l i d s .
A v e r a g e E l e m e n t a l
C o n c e n t r a t i o n (p p m u n l e s s
o t h e r w i s e n o t e d )
T o t a l N i t r o g e n 114 0 0
P 3 3 5 0
K 18 4 0
C a 2 14 0 00
C a (% ) 9 . 5 - 15%
M g 2 6 7 0
S 4 5 6 0
F e 5 64 0
M n 14 2
Z n 18 0
C u 62
B 0
C 12 70 00
N a 4 18
N i 6 . 3 6
C d 0 . 5 3
P b 6 . 18
O t h e r m e a s u r e m e n t s o f t h e b i o s o l i d s a r e l i s t e d b e l o w i n T a b l e 2 . 7 .
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T ab l e 2 . 1 : P l a n t B b i o s o l i d s p a r a m e t e r s -
P a r am e t e r V a l u e
p H 1 1 . 9
S S 4 17
C : N 1 1 . 2
D M % 5 3 . 6
C C E % 9 8 . 7
A L E (a g ri c u l t u r e l i m e
e q u i v a l e n c y )
C o l c o u n t s / G < 4 . 3
1 . 7
2 . 3 C o l l e c t i o n a n d P r e p a r a t i o n o f B i o s o l i d s
T h e b i o s o l i d s w e r e c o l l e c t e d i n 5 0 0 - m L a c i d - w a s h e d a m b e r j a r s a n d p l a c e d i n c o o l e r s
w i t h f r o z e n i c e p a c k s . U p o n a r ri v a l a t t h e U N C l a b , t h e j a r s w e r e s t o r e d a t 4
°
C f o r u p t o
o n e w e e k b e f o r e b e i n g l y o p h i l i z e d u s i n g a V i r T i s G e n e s i s X L L y o p h i l i z e r (G a r d i n e r ,
N Y ) .
A 50 0 - m L s a m p l e w a s p o u r e d i n t o a l a r g e , a c i d w a s h e d , g l a s s P y r e x d i s h ( 1 1x 6 x 2 . 7 5
i n c h e s ) . F o r s a m p l e s t h a t a r e g r e a t e r t h a n 2 0% s o l i d s , s u c h a s t h e P l a n t B b i o s o l i d s , a
s m a l l e r v o l u m e (a p p r o x im a t e l y 2 0 0 m L ), w a s u s e d i n s t e a d o f 5 0 0 m L ; s i n c e t h e s e
s am p l e s h a v e m o r e s o l i d s a s m a l l e r v o l u m e y i e l d e d t h e s am e a m o u n t o f f r e e z e
- d ri e d
s a m p l e . T h e d i s h w i t h th e b i o s o l i d s w a s p l a c e d i n t h e l y o p h i l i z e r a n d fr e e z e
- d ri e d u n d e r
v a c u u m w i th a s h e l f t e m p e r a t u r e o f 10
°
C f o r 2 4 2 m i n u t e s
,
a n d th e n a t - 4 0
°
C f o r 2 4 2
m i n u t e s . T h e s h e l f t e m p e r a t u r e w a s t h e n h e l d a t
- 9 5
°
C u n d e r v a c u u m u n t i l c o m p l e t e l y
d r y , a p p r o x im a t e l y 3 d a y s . U p t o t h r e e t r a y s o f b i o s o l i d s w e r e l y o p h i l i z e d a t t h e s a m e
t i m e .
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T h e w a t e r fr o m t h e l y o p h i l i z e r w a s c o l l e c t e d i n a 1 L b e a k e r b y d e fr o s t i n g t h e c o n d e n s e r
a n d c o l l e c t i n g t h e w a t e r c o m i n g fr o m t h e c o n d e n s e r t u b i n g . T h i s w a t e r w a s a n a l y z e d t o
e n s u r e t h a t n o a n a l y t e s w e r e l o s t d u r i n g th e fr e e z e - dr y i n g p r o c e s s . Pi c t u r e s o f t h e
b i o s o l i d s s a m p l e s a ft e r l y o p h i l i z a t i o n a r e s h o w n b e l o w i n F i g u r e 2 . 1 .
'
t r - i f f ' *
' ' "
* " J
S ' l WJ
F i g u r e 2 . 1 : B i o s o l i d s a ft e r l y o p h i l i z a t i o n . C l o c k w i s e fr o m
b o t t o m l e ft : P l a n t B b i o s o l i d s i n 4 0 0 m L b e a k e r
,
P l a n t B
b i o s o l i d s i n P y r e x d i s h , P l a n t A b i o s o l i d s i n 3 0 0 m L b e a k e r .
S a m p l e s fr o m e a c h p l a n t w e r e l y o p h i l i z e d s e p a r a t e l y t o a v o i d p o t e n t i a l c r o s s -
c o n t a m i n a t i o n . T o e x p e d i t e t h e p r o c e s s , s a m p l e s fr o m a g i v e n p l a n t w e r e s e p a r a t e d i n t o
s e v e r a l d i s h e s . T h i s p r o v i d e d m o r e s u r f a c e a r e a s o t h e w a t e r c o u l d b e r e m o v e d m o r e
qu i c k l y f r o m t h e s a m p l e s . S o l i d s a m p l e s w e r e s t o r e d a t
- 4
°
C a n d w a t e r fr o m th e
l y o p h i l i z e r w a s s t o r e d a t 4
°
C u n t i l a n a l y s i s .
L y o p h i l i z e d s a m p l e s f r o m P l a n t B w e r e v e r y c l u m p y a n d h e t e r o g e n e o u s d u e t o t h e
l im e ¬
k i l n t r e a tm e n t a n d h i g h s o l i d s c o n t e n t . T o a c h i e v e a h o m o g e n o u s s am p l e , t h e l y o p h i l i z e d
s a m p l e s w e r e b l e n d e d i n a k i t c h e n b l e n d e r d e s i g n a t e d f o r l a b u s e . T h e s a m p
l e s w e r e
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b l e n d e d a t a m e d i u m s p e e d f o r s e v e r a l m i n u t e s u n t i l t h e s a m p l e w a s a fr e e - f l o w i n g
p o w d e r .
S a m p l e A b i o s o l i d s w e r e h o m o g e n i z e d a ft e r l y o p h i l i z a t i o n u s i n g a m o r t a r a n d p e s t l e
2 . 4 A n a l y s i s o f B i o s o l i d s F o r T r i c l o s a n a n d N o n y l p h e n o l I s o m e r s
2 . 4 . 1 S t a n d a r d A d d i t i o n
T h e m e t h o d u s e d t o a n a l y z e b i o s o l i d s w a s a d a p t e d fr o m th e m e t h o d p u b l i s h e d b y
B u r k h a r d t e t a l . (2 0 0 5 ) . T h e m e th o d d e s c r i b e d h e r e u s e s s o n i c a t i o n fo r e x t r a c t i o n o f t h e
b i o s o l i d s i n s t e a d o f a n a u t o m a t e d s o l v e n t e x t r a c t i o n p r o c e s s a n d a l s o d ri e s t h e St r a t a - X
c a r t ri d g e s o v e rn i gh t r a t h e r t h a n u s i n g n i t r o g e n b e c a u s e t h e a n a l y t e s o f i n t e r e s t w e r e n o t
v o l a t i l e a n d d i d n o t r e q u i r e n i t r o g e n b l o w d o w n .
N i n e 1 - g a l i q u o t s w e r e w e i g h e d i n t o 4 0 - m L a m b e r v i a l s f o r s t a n d a r d a d d i t i o n . T h e fi r s t
t h r e e a l i qu o t s w e r e s o a k e d i n 5 m L o f a c e t o n e (u n s p i k e d) . S o l u t i o n s o f t ri c l o s a n a n d
n o n y l p h e n o l i s o m e r s w e r e p r e p a r e d a t t h r e e d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n s i n t h r e e 10
- m L
v o l u m e t ri c fl a s k s . E a c h a c e t o n e s o l u t i o n c o n t a i n e d b o th th e t ri c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l
i s o m e r s (N P s ) . 5 m L o f t h e 10 - m L s o l u t i o n w a s u s e d t o s p i k e a n i n d i v i d u a l s a m p l e .
T h e r e w e r e d u p l i c a t e s f o r e a c h s p i k e l e v e l ; t h e r e f o r e , 1 0 m L o f t h e d e s i r e d s o l u t i o n i n
a c e t o n e w a s p r e p a r e d . T a b l e 2 . 8 s h o w s th e l e v e l s a t w h i c h s a m p l e s w e r e s p i k e d f o r
s t a n d a r d a d d i t i o n
,
t h e am o u n t o f e a c h a n a l y t e a d d e d t o t h e 1- g a l i q u o t s a m p l e s , a n d th e
c o n s e q u e n t i a l a c e t o n e s o l u t i o n s f o r s p i k i n g .
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T a b l e 2 . 8 : St a n d a r d a d di t i o n p a r a m e t e r s f o r d e t e r m i n i n g t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t r i c l o s a n
a n d n o n y l p h e n o l i s o m e r s i n b i o s o l i d s .
D e s i r e d S p i k e L e v e l j , r . , • A c e t o n e So l u t i o n s
C I r / \
n e e d e d f o r s p i k m g m j jSa m p l e (l^ g / g ) r T ^ N e e d e d
A l i q u o t
T r i c l o s a n N P s
T r i c l o s a n N P s T r i c l o s a n N P s
(^ g ) (m g ) ( l OO m g /L ) ( l O g / L )
1 0 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0 0
4 2 5 0 0 2 0 . 5
5 2 5 0 0 2 0 . 5
6 4 8 0 0 4 0 . 8
7 4 8 0 0 4 0 . 8
8 6 12 0 0 6 1 . 2
9 6 12 0 0 6 1 . 2
4 0 10 0
80 16 0
6 0 2 4 0
T h e a c e t o n e - s o a k e d a n d s p i k e d s a m p l e s w e r e g e n t l y d r i e d u n d e r a n i t r o g e n u s i n g a
Z ym a r k T u r b o v a p L V E v a p o r a t o r , M o d e l 4 4 2 84 , a t 3 5
° C .
2 . 4 . 2 E x t r a c t i o n P r o c e s s
2 . 4 . 2 . 1 E x t r a c t i o n o f B i o s o l i d s
O n c e a l l s a m p l e s w e r e d r y , t h e y w e r e e x t r a c t e d t w o t i m e s . I n t h e fi r s t e x t r a c t i o n , 1 0 m L
o f i s o p r o p a n o l / L G W ( 50 : 5 0 , v / v ) w a s a d d e d t o e a c h v i a l u s i n g a 10 - m L g l a s s p i p e t t e . T h e
v i a l s w e r e c a p p e d a n d s o n i c a t e d f o r 2 0 m i n u t e s u s i n g a F i s h e r S c i e n t i fi c B r a s o n
S o n i c a t o r
,
M o d e l B 2 - 2 - 4 . F o l l o w i n g s o n i c a t i o n , t h e v i a l s w e r e c e n t r i f u g e d a t 2 5 0 0 g f o r
15 m i n u t e s u s i n g a B e c k m a n C o u l t e r A l l e g r a 6 C e n t r i fu g e , M o d e l 2 6 3 7 3 . T h e
s u p e r n a t a n t w a s e x t r a c t e d fi
-
o m t h e v i a l s u s i n g a P a s t e u r p i p e t t e a n d p l a c e d i n 2 5 0
- m L
g l a s s a m b e r b o t t l e s . I n t h e s e c o n d e x t r a c t i o n , 1 0 m L o f i s o p r o p a n o l /L GW (8 0 : 2 0 , v / v )
w a s a d d e d t o e a c h 4 0 - m L v i a l . T h e s a m p l e s w e r e s o n i c a t e d a n d c e n t r i f u g e d a s d e s c r i b e d
f o r t h e fi r s t e x t r a c t i o n . T h e s u p e r n a t a n t w a s e x t r a c t e d a n d a d d e d t o t h e fi r s t e x t r a c t i o n , f o r
a t o t a l o f 2 0 m L o f e x t r a c t i o n fl u i d .
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A l l e x t r a c t s w e r e d i l u t e d w i t h 10 0 m L o f p h o s p h a t e b u f f e r (p H 7 ) , p r e p a r e d b y a d d i n g
a p p r o x im a t e l y 2 0 0 m g o f K H 2P O 4 t o 1 L o f L G W . T h i s s o l u t i o n w a s m a g n e t i c a l l y s t i r r e d
f o r 15 m i n u t e s . N o fi l t r a t i o n w a s n e c e s s a r y .
2 . 4 . 2 . 2 E x t r a c t i o n o f A n a l y t e s b y S P E
G i g a St r a t a - X c a r t r i d g e s ( 1 g , 2 0 m L ) , w e r e c o n d i t i o n e d w i t h 2 5 m L o f
d i c h l o r o m e t h a n e / d i e t h y l e t h e r (D C M / D E E ) (8 0 :2 0 v / v ) .
T h e d i l u t e d b i o s o l i d s e x t r a c t s w e r e p a s s e d t h r o u g h t h e p r e p a r e d St r a t a - X c a r t r i d g e s u n d e r
v a c u u m o n a SP E m a n i fo l d . T h e d e s i r e d fl o w r a t e o f t h e s am p l e s w a s 10 m L /m i n a n d
w a s d e t e r m i n e d b y t im i n g t h e f lo w th r o u gh t h e St r a t a - X c a r t r i d g e s . A ft e r e x t r a c t i o n , t h e
c a r t r i d g e s w e r e r i n s e d w i t h 10 m L o f L GW a n d t h e n d r i e d b y c o n t i n u i n g t o a p p l y
v a c u u m o v e r n i g h t .
F l o r i s i l S PE c a r t r i d g e s ( 1 g , 6 m L ) w e r e c o n d i t i o n e d w i t h 5 m L o f D C M /D E E . T h e
c a r t r i d g e s w e r e a t t a c h e d u n d e r t h e d r i e d St r a t a - X c a r t r i d g e s . T h e c o m b i n e d s t a c k s w e r e
e l u t e d u s i n g th r e e 10 - m L a l i q u o t s o f D C M /D E E (8 0 :2 0 v / v ) i n t o 4 0 m L v i a l s .
T h e 4 0 - m L v i a l s w e r e t h e n p l a c e d i n t h e Z y m a r k T u r b o v a p L V E v a p o r a t o r , M o d e l 4 4 2 8 4 ,
a n d e v a p o r a t e d u n d e r a g e n t l e n i t r o g e n s t r e a m a t 3 5
°
C t o d r y n e s s . 1 m L o f D C M /D E E
w a s a d d e d t o e a c h v i a l t o r e c o n s t i t u t e t h e s a m p l e s .
H e x a c h l o r o b e n z e n e (H CB ) i n h e x a n e (5 0 p .L o f a 10 m g / L s o l u t i o n ) w a s a d d e d t o e a c h
s a m p l e . T h e s a m p l e s w e r e t r a n s f e r r e d i n t o a u t o s a m p l e r v i a l s a n d a n a l y z e d o n a H e w l e t t
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Pa c k a r d 5 8 9 0 G C - M SD u s i n g a m e t h o d a d a p t e d f r o m B u r kh a r d t e t a l . (2 0 0 5 ) m o n i t o r i n g
o n l y f o r t h e a n a l y t e s o f i n t e r e s t (s e e A p p e n d i x A , g a s c hr o m a t o g r a p h y m e t h o d s ) .
2 . 4 . 3 G a s C h r o m a t o g r a p h y - M a s s Se l e c t i v e D e t e c t o r (G C - M SD )
T h e t a r g e t a n a l y t e s w e r e p r e p a r e d i n s o l u t i o n f o r f u l l - s p e c t r u m s c a n s b y G C - M S D (m / z =
5 0 - 6 5 0 ) . T h i s a n a l y s i s w a s d o n e i n o r d e r t o e s t a b l i s h t h e e l u t i o n t im e a n d s p e c t r u m f o r
e a c h o f t h e s e a n a l y t e s a n d t o d e t e r m i n e t h e i o n s o f g r e a t e s t a b u n d a n c e f o r e a c h a n a l y t e .
T he a n a l y t e s p r e p a r e d f o r f u l l - s p e c t r u m s c a n s w e r e t r i c l o s a n , a t e c hn i c a l m i x t u r e o f
n o n y l p h e n o l i s o m e r s , d e r i v a t i z e d t r ic l o s a n , d e r i v a t i z e d n o n y l p h e n o l i s o m e r s , a b l a n k
s o l v e n t c o n t r o l
,
a n d a s o l v e n t c o n t r o l w i t h t h e d e r i v a t i z i n g a g e n t s B S T F A a n d p y r i d i n e
s p i k e d w i t h H CB .
S t o c k a n d w o r k i n g s o l u t i o n s w e r e u s e d t o c r e a t e t h e fi n a l c o n c e n t r a t i o n s o f e a c h a n a l y t e
t h a t w o u l d b e t e s t e d ; t h e s e c o n c e n t r a t i o n s a r e s h o w n i n T a b l e 2 . 9 . T h e v o l u m e o f s o l u t i o n
u s e d v a r i e d f o r e a c h a n a l y t e d e p e n d i n g o n t h e n a t u r e o f t h e c o m p o im d a n d c o n c e n t r a t i o n
o f s t o c k s o l u t i o n ; t h e s e v o l u m e s a r e a l s o s h o w n i n T a b l e 2 . 9 . S a m p l e s t h a t w e r e
d e r i v a t i z e d w e r e i n d i v i d u a l l y m e a s u r e d p r e c i s e l y u s i n g a m i c r o p i p e t t e a n d p l a c e d i n t o 4 -
m L t e s t - t u b e s w i t h s e v e r a l d r o p s o f a c e t o n e a l r e a d y i n t h e b o t t o m . A l l o f t h e s o l u t i o n s
w e r e b l o w n d o w n t o d r y n e s s u n d e r a n i t r o g e n s t r e a m a t 3 5
° C i n a h e a t i n g b l o c k . T h e dr y
s a m p l e s w e r e r e c o n s t i t u t e d w i t h 20 0 |l i L o f a c e t o n i t r i l e (A CN ).
A l l de r i v a t i z e d s a m p l e s w e r e p r e p a r e d b y a d d i n g 5 0 i^ L o f N ,N
B i s (t r im e t h y l s i l y l ) t r i f l u o r o a c e t a m i d e (B ST FA ) a n d 50 ^ L o f p y r i d i n e s p i k e d w i t h H CB
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T a b l e 2 . 9 : P a r a m e t e r s f o r s a m p l e a n a l y s i s .
„ , C o n c e n t r a t i o n „
,S a m p l e . , , So l v e n tA n a l y z e d
D e r i v a t i z e d T r i c l o s a n 1 6 . 7 m g / L A c e t o n it r i l e
D e r i v a t i z e d N P s 15 0 m g / L H e x a n e
T r i c l o s a n 1 0 0 m g / L D C M / D E E
N P s 1 g / L D C M /D E E
( 15 . 3 m g / L ) m e a s u r e d p r e c i s e l y w i t h a m i c r o p i p e t t e . T h e H C B s e r v e d a s a n i n t e r n a l
s t a n d a r d t h a t s h o u l d b e p r e s e n t a t t h e s a m e a m o u n t i n b o t h d e r i v a t i z e d s a m p l e s . T h e s e
s a m p l e s w e r e a l l o w e d t o r e a c t f o r 3 5 m i n u t e s a t 6 5
°
C i n a Z y m a r k T u r b o V a p L V
E v a p o r a t o r .
T h e c o n t r o l s am p l e w a s m a d e i n e a c h s o l v e n t t o d e t e r m i n e t h e i o n s p r e s e n t fr o m th e
d e r i v a t i z i n g a g e n t s i n t h e s o l v e n t s u s e d f o r r e c o n s t i t u t i o n . B S T F A a n d s p i k e d p y r i d i n e
w e r e a n a l y z e d i n b o t h A CN a n d H e x a n e T h e p r e p a r a t i o n w a s c a r r i e d o u t i n t h e s a m e
m a n n e r a s n o r m a l s a m p l e s w i t h a n a l y t e s .
T h e d e r i v a t i z e d s a m p l e s a n d c o n t r o l w e r e a n a l y z e d o n t h e G C - M SD u s i n g th e m e t h o d
p u b l i s h e d i n O i l e r s e t a l . (2 0 0 1 ) . T h e u n d e r i v a t i z e d t ri c l o s a n w a s a n a l y z e d o n th e G C -
M S D u s i n g th e m e t h o d p u b l i s h e d i n T h o m a s a n d F o s t e r (2 0 0 4 ) a n d t h e u n d e ri v a t i z e d
n o n y l p h e n o l i s o m e r s w e r e a n a l y z e d u s i n g t h e m e t h o d p u b l i s h e d b y B u r k h a r d t e t a l .
(2 0 0 5) s e a r c h i n g o n l y f o r t h e i o n s w i t h m / z r e p r e s e n t i n g n o n y l p h e n o l s . T h e r e s u l t s o f
t h e s e s c a n s w i l l b e d i s c u s s e d h e r e i n t h e M e th o d s s e c t i o n b e c a u s e t h e s e r e s u l t s w e r e u s e d
fo r a n a l y s i s o f a l l s a m p l e s .
6 0
2 . 4 . 4 C h r o m a t o g r a m s a n d S p e c t r a
2 . 4 . 4 . 1 C o n t r o l s
I n o r d e r t o d e t e r m i n e w h a t i o n s w o u l d b e p r e s e n t d u e t o t h e d e r i v a t i z i n g a g e n t s u s e d
(B S T F A a n d p y r i d i n e s p i k e d w i t h H C B ) a fu l l - s p e c t r u m s c a n w a s r u n o n t h e d e r i v a t i z e d
c o n t r o l s p r e p a r e d a s d e s c r i b e d a b o v e . T h e c hr o m a t o g r a m o f t h i s s a m p l e i s s h o w n i n
F i g u r e 2 . 2
A t ) L J r t c ) £ 5 n o e
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T I C : 1 0 D
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1 B O O O
l e o o o
1 4 0 0 0
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1 0 0 0 0
H C B p e a k
a t 1 9 . 9 1 m i n u t e s
1
I
1 ■ l UM I I M i
1 0 0 0 1 5 0 0 2 0 0 0 2 5 O O 3 0 0 0 3 5 O O ^ O O O 4 5 0 0
l i m e — =
F i g u r e 2 . 2 : F u l l s c a n t o t a l i o n c hr o m a t o g r a m o f A C N c o n t r o l s a m p l e ( So l v e n t D e l a y =
5
. 0 0 m i n u t e s , H C B = 2 . 5 5 m g / L ) .
T h e o n l y s i g n i f i c a n t p e a k i n t h i s c hr o m a t o g r a m o c c u r r e d a t 1 9 . 9 1 m i n u t e s . T h i s i s t h e
H C B (m o l e c u l a r w e i g h t = 2 8 4 ) r e s p o n s e w i t h a n i o n a b u n d a n c e o f 2 2 4 6 . T h e
b a c k g r o u n d - s u b t r a c t e d H C B s p e c t r u m , s h o w n i n F i g u r e 2 . 3 , d e m o n s t r a t e s t h e i s o t o p e
m a s s e s o f H C B . T h e s e i n c l u d e i o n s a t m / z = 2 8 2 , 2 84 , a n d 2 8 6 .
6 1
A b u n d a n o e
9 5 0
9 0 0
8 S O -
8 0 0
r s o
7 0 0 -
6 5 0
e o o
5 5 0 -
5 0 0 -
4 5 0 ;
4 0 0
3 5 0
3 0 0
2 5 0 -
2 0 0
I S O :
-
l O O
5 0
S c a n 1 3 2 5 ( 1 9 9 1 0 m i n ) ; 1 0 D
2 8 4
a r Z 2 7 4 2 7 6 2 7 8 2 8 0 2 8 2 2 8 4 2 8 6 2 8 8 2 9 0 2 9 2 2 9 4
m / 2 — ^
F i g u r e 2 . 3 : M a s s s p e c t r u m o f H CB i n t h e c hr o m a t o g r a p h i c p e a k fr o m th e A CN c o n t r o l
s a m p l e .
T h e v a r i a t i o n o f m a s s i s d u e t o t h e r e l a t i v e a b u n d a n c e o f t h e t hr e e m o s t p r o m i n e n t
c h l o r i n e i s o t o p e s o n t h e b e n z e n e r i n g . T h e s t r u c t u r e o f h e x a c h l o r o b e n z e n e i s s h o w n
b e l o w i n F i g u r e 2 . 4
F i g u r e 2 . 4 : C h em i c a l s t r u c t u r e o f H C B (m o l e c u l a r w e i gh t 2 84 ) .
T h e r e l a t i v e a b u n d a n c e s o f t h e i o n s a t m / z = 2 8 2 , 2 8 4 a n d 2 86 i n t h i s s p e c t r u m w e r e 2 1. 4 ,
4 2 9 , a n d 3 5 . 7 % , r e sp e c t i v e l y .
6 2
T h e n o i s e a t t h e b e g i n n i n g a n d e n d o f t h e c h r o m a t o g r a m w a s m a d e u p o f i o n s a t m / z = 5 1 ,
5 2 , 7 5 , 7 7 , a n d 7 9 . T h e i o n s a t m / z = 7 5 , 7 7 , a n d 7 9 a r e i s o t o p e m a s s e s o f p y ri d i n e ,
w h o s e m o l e c u l a r w e i gh t i s 7 9 . T h e l o w e r m a s s e s a r e c a u s e d b y l o s s o f h y d r o g e n a t o m s
o n t h e c a r b o n - n i t r o g e n ri n g . T h e i o n a t m / z = 7 9 w a s a l w a y s f o u n d i n g r e a t e r a b u n d a n c e
t h a n t h o s e a t m / z = 7 5 a n d 7 7 i n t h e s e s a m p l e s . T h e s t r u c t u r e o f p y ri d i n e i s s h o w n b e l o w
i n F i g u r e 2 . 5 .
r
-
-
- ^
F i g u r e 2 5 : C h e m i c a l s t r u c t u r e o f p y ri d i n e (m o l e c u l a r w e i gh t 7 9) .
T h e i o n s a t m / z = 5 1 a n d 5 2 f o u n d i n t h e s p e c t r a f o r t h e n o i s e w e r e m o s t l i k e l y d u e t o a
fr a c t u r e o f t h e p y ri d i n e ri n g . T h e s t r u c t u r e o f t h e f r a gm e n t i s s h o w n b e l o w i n F i g u r e 2 . 6 .
T h e v a ri a t i o n b e tw e e n i o n s a t m / z = 5 1 a n d 5 2 i s c a u s e d b y h y dr o g e n a t o m v a ri a t i o n s .
C H 2
^
C H -
F i g u r e 2 6 : F r a g m e n t o f p y ri d i n e (m o l e c u l a r w e i gh t 5 2 ) .
T h e i o n w i t h m / z = 7 5 i s m o s t l i k e l y fr o m a s i l i c a g r o u p i n t h e B S T F A . F i g u r e 2 . 7 s h o w s
th e m o l e c u l a r s t r u c t u r e o f B S T F A .
6 3
H g C
Ha C
-
^ \
, C H ,
O
C H .
N S i C H ,
C H - ,
F i gu r e 2 . 7 : B ST F A (m o l e c u l a r w e i g h t 2 8 7) .
I f fr a g m e n t a t i o n o f t h e s i l i c a g r o u p o c c u r s , t h e fo l l o w i n g m o l e c u l e w i l l b e f o u n d :
H 3C . , C H q
^
S i H
C H ,
F i g u r e 2 . 8 : Si l i c a g r o u p f r a g m e n t e d o f f o f B ST F A (m o l e c u l a r w e i g h t 7 3 )
T h e i o n s i n t h i s s p e c t r u m i n c l u d e t h o s e a t m / z = 5 5 , 5 6 , 5 7 , 6 9 , 7 9 , 7 1 , 7 3 , 7 5 , 7 6 , 7 7 , 83 ,
8 4
,
9 3
,
10 4
,
10 5
,
1 12
,
12 1
,
1 3 2
,
11 3
,
132
,
14 7
,
14 9
,
15 0
,
16 7
,
16 9
,
2 0 7
,
2 2 1
,
2 7 9 a s
s h o w n i n F i g u r e 2 . 9 .
s a ^ o o
-
I < ^ s ; 3 » a m l r i ) : l o I I 3
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F i g u r e 2 . 9 : O t h e r i o n s p r e s e n t i n t h e A C N c o n t r o l s a m p l e .
6 4
T h e i o n o f g r e a t e s t a b u n d a n c e a t m / z = 14 9 i s l i k e l y du e t o a fr a g m e n t o f t h e B S T F A i o n ,
s h o w n b e l o w i n F i g u r e 2 . 10 .
F \ -
C H 3
S i C H 3
C H 3
F i g u r e 2 . 1 0 : F r a gm e n t o f B ST FA (m o l e c u l a r w e i g h t 14 9 ) .
2 . 4 . 4 . 2 D e r i v a t i z e d T r i c l o s a n S a m p l e
I n o r d e r t o d e t e c t t r i c l o s a n i n a g a s c h r o m a t o g r a p h w it h i n c r e a s e d s e n s i t i v i t y , i t i s fi r s t
d e r i v a t i z e d u s i n g B ST F A i n t h e p r e s e n c e o f p y r i d i n e . T h e f o l l o w i n g r e a c t i o n (R e a c t i o n
1) s h o w s th e d e r i v a t i z a t i o n o f t r i c l o s a n p r o du c i n g a p r o du c t o f m a s s 3 6 0 .
R e a c t i o n 1 :
q O H
0
H 3 C
a
\ r
N S i C H 3
C H 3
" ^
> r
^ " =
I ^ " 3 O H
N S i C H 3
C H 3
F i g u r e 2 . 1 1 s h o w s th e fo i l s c a n t o t a l i o n ch r o m a t o g r a m o f d e r i v a t i z e d t r i c l o s a n p r o du c i n g
a fi n a l c o n c e n t r a t i o n o f 1 6 . 7 m g /L (a s s u m i n g 10 0% r e a c fi o n ) .
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F i g u r e 2 . 1 1 : F u l l s c a n i o n c h r o m a t o g r a m o f d e ri v a t i z e d t ri c l o s a n (1 6 . 7 m g /L ) .
T h e p e a k i n t h e t ri c l o s a n c h r o m a t o g r a m c o m e s o u t a t 3 5 . 8 4 m i n u t e s . T h e f o l l o w i n g
s p e c t r u m a c c o m p a n i e s t h i s p e a k :
> X t > i j n c i ; i
e s o o
0 0 0 0
S & O O
s o o o
< * & o o
4 0 0 0
3 5 0 0
3 0 0 0
2 S O O
2 0 0 0
-
1 S O O
1 0 0 0
S O O
0 0 S O T O O - 1 2 0 1 - * 0 - I S O - I S O 2 0 0 2 2 0 2 ; - * 0 2 © 0 2 S O 3 0 0 3 2 0 3 4 0 3 0 0
m / i ^ — -
F i g u r e 2 . 1 2 : M a s s s p e c t r u m o f d e ri v a t i z e d t ri c l o s a n c h r o m a t o g r a p h i c p e a k a t 3 5 . 8 4
m i n u t e s .
T h e i o n s i n t h e g r e a t e s t a b u n d a n c e w e r e a t m / z
= 7 3
,
2 0 0 , 3 4 5 / 34 7 , a n d 3 6 0 / 36 2 . T h e i o n
a t m / z = 7 3 i s fr o m B ST F A . T h e i o n s a t m / z = 3 6 0 / 3 6 2/ 3 6 4 a r e fr o m t h e e n t i r e m o l e c u l e
o f d e ri v a t i z e d t ri c l o s a n a n d i s s h o w n b e l o w i n F i g u r e 2 . 13 .
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C I
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F i g u r e 2 . 1 3 : D e ri v a t i z e d t ri c l o s a n (m o l e c u l a r w e i g h t 3 6 0 ) .
T h e i o n a t m / z = 3 4 5 i s a f r a g m e n t o f t h e d e r i v a t i z e d m o l e c u l e a n d r e p r e s e n t s t h e l o s s o f
o n e m e t h y l g r o u p (3 6 0 - 1 5 ) l e a v i n g t h e f r a gm e n t s h o w n i n F i g u r e 2 . 1 4 .
C I
\ . ' C H 3
0
C i
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F i g u r e 2 . 14 : F r a g m e n t o f d e r i v a t i z e d t r i c l o s a n (m o l e c u l a r w e i gh t 3 4 8 ) .
T h e i o n a t m /z = 2 0 0 i s d u e t o a f r a g m e n t o f t h e d e r i v a t i z e d t r i c l o s a n , s h o w n i n F i g u r e
2 . 15 .
F i g u r e 2 . 1 5 : F r a g m e n t o f d e r i v a t i z e d t r i c l o s a n f r a g m e n t (m o l e c u l a r w e i g h t 2 0 0 ) .
T h e r e l a t i v e a b u n d a n c e s o f i o n s a t m / z = 3 6 0 , 3 6 2 , a n d 3 6 4 d e m o n s t r a t e t h e p r e s e n c e o f
t h e t h r e e c h l o r i n e a t o m s . A n i s o t o p e w i t h th r e e c h l o r i n e i o n s w o u l d h a v e r e l a t i v e
a b u n d a n c e s o f 10 0
,
9 6
,
a n d 3 1% c a u s e d b y th e a d di t i o n a l c h l o r i n e i s o t o p e s . T h e r e l a t i v e
6 7
r a t i o s f o u n d i n t h e s p e c t r u m f o r t h i s s a m p l e w e r e s i m i l a r t o t h o s e r e p o r t e d b y X i a o a n d
Z h a n g ( 19 9 2 ) a n d a r e d i s p l a y e d i n T a b l e 2 . 10 . T h e m a s s s p e c t r u m o f t r i c l o s a n s h o w n i n
F i g u r e 2 . 1 2 a l s o d i s p l a y s t h e s e a b u n d a n c e s a n d f u r t h e r d e m o n s t r a t e s t h e e x i s t e n c e o f
c h l o ri n e i s o t o p e s i n t h e t r i c l o s a n m o l e c u l e .
T a b l e 2 . 1 0 : R e l a t i v e a b u n d a n c e s
o f d e ri v a t i z e d t ri c l o s a n i s o t o p e s .
I o n R e l a t i v e A b u n d a n c e
(m / z ) t o i o n a t m / z = 36 0
3 6 0
3 6 2
3 64
1
0 . 7 4
0 . 3 6
2 . 4 . 4 . 3 U n d e r i v a t i z e d T r i c l o s a n S a m p l e
I f t h e e x p e c t e d c o n c e n t r a t i o n o f t ri c l o s a n w a s h i g h (i . e . g r e a t e r t h a n 2 0 m g / L i n t h e fi n a l
e x t r a c t ) , t h e s am p l e d i d n o t u n d e r g o d e ri v a t i z a t i o n . T h e f o l l o w i n g c h r o m a t o g r a m d i s p l a y s
a f u l l s c a n o f u n d e ri v a t i z e d t ri c l o s a n .
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^ O O O O O
3 S O O O O ^
3 0 0 0 0 0
3 - * 0 0 0 0
3 2 0 0 0 0
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: 2 s o o o o ;
z e o o o o
2 0 0 0 0 0 -
1 s o o o o
-
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-
I - * o o o o
-
1 2 0 0 0 0
1 o o o o o -
s o o o o
o o o o o
- * o o o o
2 0 0 0 0
" n C : : 0 S 2 2 0 7 ' 1 - I O
O O S O O T O O S O O S O O - 1 O O O 1 1 O O - 1 2 0 0 1 3 0 0 - I 4 0 0 1 s o o
F i gu r e 2 . 1 6 : F u l l s c a n i o n c h r o m a t o g r a m o f t ri c l o s a n ( 10 0 m g/ L ) .
6 8
T h e p e a k i n t h e t r i c l o s a n c h r o m a t o g r a tn c o m e s o u t a t 1 1 . 4 0 m i n u t e s . T h e f o l l o w i n g
s p e c t r u m a c c o m p a n i e s t h i s p e a k :
A b u n c i ^ t i c j e
1 2 0 0 0
S c a n T Q Q ( 1 1 3 9 9 m i n ) : 0 2 2 2 0 7 1 1 D
2 1 8
8 6 9 S
ili i
© O © O - I O O 1 2 0 - 1 4 0 - I © O - I S O 2 0 0 2 2 0 2 - 4 0 2 e O 2 S O
F i g u r e 2 . 1 7 : M a s s s p e c t r u m o f t r i c l o s a n c hr o m a t o g r a p h i c p e a k a t 1 1. 4 0 m i n u t e s .
T h e i o n s i n t h e gr e a t e s t a b u n d a n c e w e r e a t m / z = 1 14 , 1 4 6 , 2 18 , a n d 2 8 8/ 2 9 0 . T h e i s o t o p e
p a t t e rn a t m / z = 2 8 8 /2 9 0 /2 9 2 i s fr o m th e d e p r o t o n a t e d m o l e c u l e o f t r i c l o s a n (m o l e c u l a r
w e i g h t = 2 89 ) a n d t h e i r r e l a t i v e a b u n d a n c e i s c o n s i s t e n t w i t h t h e p r e s e n c e o f t h r e e
c h l o r i n e a t o m s . T h e d e p r o t o n a t e d m o l e c u l e i s s h o w n i n F i g u r e 2 . 18 .
C I ^ - ^ ^ ^ C I
F i g u r e 2 . 1 8 : T r i c l o s a n (m o l e c u l a r w e i g h t 2 8 9 ) .
D u e t o t h e p r e s e n c e o f c h l o r i n e a t o m s i n t h e t r i c l o s a n , t h e m a s s s p e c t r u m , s h o w n i n
F i g u r e 2 . 17 , d i s p l a y s s e v e r a l o t h e r i o n s s im i l a r t o m / z 2 8 8. T h e e x p e c t e d a b u n d a n c e s o f
t h e s e i o n s a r e t h e s a m e a s e x p e c t e d f o r t h e d e r i v a t i z e d t r i c l o s a n : 10 0 , 9 6 , a n d 3 1% f o r
i o n s 2 8 8 , 2 9 0 , a n d 2 9 2 . Th e a c t u a l r e l a t i v e a b u n d a n c e s a r e s h o w n b e l o w i n T a b l e 2 . 1 1.
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T a b l e 2 . 1 1 : R e l a t i v e a b u n d a n c e s
o f t ri c l o s a n i s o t o p e s .
I o n R e l a t i v e A b u n d a n c e
(m /z ) t o m / z 2 8 8
2 8 8
2 9 0
2 9 2
1
0 . 9 5
0 . 3 0
T h e i o n s a t m / z = 1 14 a n d 14 6 a r e f r o m fr a gm e n t s o f t r i c l o s a n , s h o w n i n F i g u r e 2 . 1 9 .
O H
H O
o r ^ ^ -^
^
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F i g u r e 2 . 19 : F r a g m e n t s o f t r i c l o s a n (l e ft : m / z = 12 0 , r i g h t : m / z = 14 5) .
T h e i o n a t m / z 2 18 i s d u e t o l o s s o f c h l o r i n e i o n s fr o m th e t r i c l o s a n , a n e x a m p l e o f w h i c h
i s s h o w n i n F i g u r e 2 . 2 0 .
F i g u r e 2 . 2 0 : F r a g m e n t o f t r i c l o s a n (m / z = 2 1 8 ) .
2 . 4 . 4 . 4 D e r i v a t i z e d N o n y l p h e n o l I s o m e r s S a m p l e
N o n y l p h e n o l t e c h n i c a l m i x t u r e w a s d e r i v a t i z e d a s d e s c r i b e d e
a r l i e r p r o du c i n g a p r o d u c t
o f c o n c e n t r a t i o n o f 1 50 m g/ L (a s s u m i n g 1 0 0% r e a c t i o n ) w h i c h w a s a n a l y z e d b y fr i l l s c a n
7 0
G C - M S i n t h e m a s s r a n g e o f m /z = 5 0 t o 6 5 0 . T h e c hr o m a t o g r a m o f t h i s s a m p l e i s s h o w n
b e l o w i n F i gu r e 2 . 2 1 .
A t x j n c te i n o e
1 0 0 0 0 0
9 0 0 0 0
8 0 0 0 0
7 0 0 0 0
6 0 0 0 0
5 0 0 0 0
4 0 0 0 0
3 0 0 0 0
2 0 0 0 0
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d e r i v a t i z e d
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H C B p e a k
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F i g u r e 2 . 2 1 : F u l l s c a n t o t a l i o n c hr o m a t o g r a m o f d e r i v a t i z e d n o n y l p h e n o l t e c h n i c a l
m i x t u r e ( 1 50 m g /L ) .
F o r d i s t i n g u i s h i n g t h e N P p e a k s , t h e f o l l o w i n g c h r o m a t o g r a m f o c u s e s o n t h e r e t e n t i o n
w i n d o w a t w h i c h t h e i s o m e r p e a k s e l u t e .
y \ t » l l t r l f
-
r i c : 3 : Q C ^
/
O O S o
'
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F i g u r e 2 . 2 2 : F u l l s c a n t o t a l i o n c h r o m a t o gr a m o f d e r i v a t i z e d n o n y l p h e n o l p e a k s
i n a
n a r r o w t im e w i n d o w .
7 1
T h e h e x a c h l o r o b e n z e n e p e a k i s s h o w n a t 1 9 . 6 0 m i n u t e s . T h e n o n y l p h e n o l p e a k s s p a n
fr o m 2 0 m i n u t e s t o 2 5 m i n u t e s . B e c a u s e t h e r e a r e m a n y i s o m e r s o f n o n y l p h e n o l , m u l t i p l e
p e a k s w i l l e l u t e .
T h e i o n s m o s t c o m m o n i n t h e s e t o f a l l c h r o m a t o g r a p h i c p e a k s a r e a t m / z = 19 3 , 2 0 7 a n d
2 2 1 . A m a s s s p e c t r u m f o r o n e o f t h e n o n y l p h e n o l p e a k s e l u t i n g a t 2 2 . 4 9 m i n u t e s , p e a k # 3
i n F i g u r e 2 . 2 2 , i s s h o w n b e l o w i n F i g u r e 2 . 2 3 .
^ h n ^ r T c : i e * r
s s o o
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F i g u r e 2 . 2 3 : M a s s s p e c t r u m o f n o n y lp h e n o l c h r o m a t o g r a p h i c p e a k # 3 (f r o m F i g u r e 2 . 2 2 )
I n c h r o m a t o gr a p h i c p e a k # 5 , t h e i o n s a t m /z 2 0 7 a n d 2 2 1 i o n s a r e p r e s e n t , a s s h o w n i n
F i g u r e 2 . 2 4 .
» C ^ S 3 I V l > - l ^ ^ r ^ 3 : ^ l = >
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F i g u r e 2 . 2 4 : M a s s s p e c t r u m o f n o n y l p h e n o l a t c h r o m a t o g r a p h i c p e a k # 5 ( fr o m F i g u r e
2 . 2 2 )
7 2
T h e i o n s p r e s e n t a r e t h e r e s u l t o f f r a gm e n t a t i o n o f t h e d e r i v a t i z e d n o n y l p h e n o l . T h e
r e a c t i o n (R e a c t i o n 2 ) o f d e r i v a t i z i n g n o n y l p h e n o l w i t h B ST FA i s s h o w n b e l o w p r o d u c i n g
a p r o du c t w i t h m o l e c u l a r w e i g h t 2 92 .
R e a c t i o n 2 :
H 1 9C 9
H
3
C
O H \ / C H 3
H j C
^
\
+ F 0
N S i C H 3
C H 3
H 1 9 C 9
H C— S i— C H
,
I
0
O H
C H
3
N S i C H
3
C H ,
T h e i o n a t m / z 2 3 5 r e p r e s e n t i n g l o s s o f 5 7 m a s s u n i t s i s m o s t l i k e l y a f r a g m e n t o f t h e
d e r i v a t i z e d n o n y l p h e n o l , t h e s t r u c t u r e o f w h i c h i s s h o w n b e l o w i n F i g u r e 2 . 2 5 .
C H ,
I
H j C
" " S i C H 3
, 0
H
, C
F i g u r e 2 . 2 5 : F r a gm e n t o f n o n y l p h e n o l (M - 5 7 ) .
T h e i o n a t m / z = 2 0 7 h a s a v e r y s im i l a r s t r u c t u r e , s h o w n b e l o w i n F i g u r e 2 . 2 6 .
C H 3
I
H 3C S i
— C H 3
. 0
H , C
F i g u r e 2 2 6 : F r a gm e n t o f n o n y l p h e n o l (M
- 8 5 ) .
7 3
F u r t h e r b r e a k d o w n o f t h e c a r b o n c h a i n g e n e r a t e s a fr a g m e n t o f n o n y l p h e n o l w i t h m / z
19 3 , s h o w n b e l o w i n F i g u r e 2 . 2 7 .
H , C
F i g u r e 2 . 2 7 : F r a g m e n t o f n o n y l p h e n o l (m / z 19 3 ) .
T h e i o n s o f g r e a t e s t a b u n d a n c e f o r e a c h n o n y l p h e n o l c h r o m a t o g r a p h i c p e a k a r e t a b u l a t e d
a n d l i s t e d i n T a b l e 2 . 1 2 .
T a b l e 2 . 12 : I o n s o f g r e a t e s t a b u n d a n c e f o r e a c h N P i s o m e r s (f r o m F i g u r e 2 . 2 2 ) .
R e t e n t i o n A b u n d a n c e
t im e s
m / z
19 3
2 0 7
2 0 8
2 2 1
2 2 2
P e a k l P e a k 2 Pe a k 3 P e a k 4 P e a k 5 P e a k 6
(m i n ): 2 0 . 6 8 2 1. 8 9 2 2 . 4 9 2 2 . 6 7 2 3 . 17 2 4 . 17
2 9 1 5
0
0
0
0
4 0 2 6
10 0 6 0
1 8 5 3
10 4 8 1
2 134
6 5 3 2
3 24 3
8 4 3
8 8 8 7
17 4 9
9 8 9
2 3 3 7 6
4 4 5 8
0
0
12 1 1
8 5 10
2 0 0 5
9 4 1 4
17 0 4
8 6 9
5 7 8 7 2
10 2 7 5
2 9 3 6
7 3 1
2 . 4 . 4 . 5 N o n y l p h e n o l I s o m e r s Sa m p l e
A 1 g / L s a m p l e o f n o n y l p h e n o l i s o m e r s w a s a n a l y z e d b y G C
- M SD i n fu l l s c a n m o d e
u s i n g t h e m e t h o d p u b l i s h e d b y B u r k h a r d t e t a l . (2 0 0 5 ) . T h e c hr o m a t o g r a m o f t h i s s a m p l e
i s s h o w n b e l o w n F i gu r e 2 . 2 8 .
7 4
y \ t : > L i n c d = a i i c : ; e a
3 0 0 0 0 0 H
8 0 0 0 0 0
7
- 0 0 0 0 0
e o o o o o
5 0 0 0 0 0
4 0 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0
1 o o o o o -
T I C : 0 1 3 1 0 7 ' 0 S D
1 0 0 0 1 S 0 0 2 0 0 0 2 5 0 0 3 0 0 0 3 S 0 0 4 0 0 0 - 4 5 0 0 S 0 0 0 5 5 0 0 S O 0 0 6 S 0 0 7 - 0 0 0
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F i g u r e 2 . 2 8 : F u l l s c a n i o n c h r o m a t o g r am o f n o n y l p h e n o l t e c h n i c a l m i x t u r e ( 1 g / L ) .
A s d e m o n s t r a t e d b e l o w
,
t h e s e p e a k s d i d n o t s e p a r a t e a s e a s i l y a s t h e d e r i v a t i z e d s a m p l e
du e t o t h e h i gh c o n c e n t r a t i o n o f n o n y l p h e n o l s a n a l y z e d t o a c c o u n t f o r t h e l o s s o f
s e n s i t i v i t y c a u s e d b y n o t d e r i v a t i z i n g th e s am p l e s .
/ V t > « - i r i < : J e ^
t i c ; ; 0 1 3 - | 0 V 0 S IZ >
4 0 0 0 0 0
3 5 0 0 0 0 -
3 0 0 0 0 0
2 & 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0
1 5 0 0 0 0
T O O O O O -
S O O O O
T J r " r i « f — ; *
F i g u r e 2 , 2 9 : F u l l s c a n i o n c h r o m a t o g r a m o f n o n y l p h e n o l p e a k s i n a n a r r o w r e t e n t i o n
w i n d o w .
T h e n o n y l p h e n o l p e a k s o c c u r r e d b e tw e e n 2 8 a n d 3 2 m i n u t e s . I n a l l p e a k s , t h e s p e c t r a
w e r e s i m i l a r a n d t h e i o n s p r e s e n t i n t h e h i gh e s t a b u n d a n c e w e r e m /z
= 10 7
,
1 3 5
,
a n d 2 2 0 .
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F i g u r e 2 . 3 0 : M a s s s p e c t r u m o f t h e n o n y l p h e n o l c h r o m a t o g r a p h i c p e a k a t 2 8 . 7 2 m i n u t e s
(f r o m F i g u r e 2 . 2 9 ) .
T h e i o n s a t m / z = 10 7 a n d 13 5 c o m e fr o m f r a g m e n t a t i o n o f n o n y l p h e n o l , s h o w n b e l o w i n
F i g u r e s 2 . 3 1 a n d 2 . 3 2 .
H , C
'
F i g u r e 2 . 3 1 : F r a gm e n t o f n o n y l p h e n o l i s o m e r (m / z = 10 7 ) .
H o C
F i g u r e 2 . 3 2 : F r a g m e n t o f n o n y l p h e n o l i s o m e r (m / z = 13 5 ) .
T h e o t h e r i o n o f a b u n d a n c e w a s a t m / z 2 2 0
,
r e p r e s e n t i n g o n e o f t h e i s o m e r s o f t h e
n o n y l p h e n o l m o l e c u l e , s h o w n b e l o w i n F i g u r e 2 . 3 3 .
7 6
, O H
F i gu r e 2 . 3 3 : L i n e a r n o n y l p h e n o l s t r u c t u r e (m o l e c u l a r w e i g h t 2 2 0 ) .
2 . 4 . 4 . 6 I o n s S e l e c t e d F o r T a r g e t A n a l y t e s
F r o m t h e s e f u l l s c a n s
,
i o n s w e r e s e l e c t e d f o r i d e n t i fi c a t i o n a n d qu a n t i fi c a t i o n o f a n a l y t e s ,
a s s u m m a r i z e d i n T a b l e 2 . 1 3 .
T a b l e 2 13 : I o n s p r o p o s e d f o r i d e n t i fi c a t i o n a n d q u a n ti fi c a t i o n .
A n a l y t e
A p p r o x i m a t e r a t i o f o r r ♦ ♦ •
P r i m a r y C o n fi r m a t i o n c o n fi r m a t i o n (p r i m a r y .
i o n (m / z ) I o n s (m / z ) i o n r e s p o n s e / s e c o n d a r y / • t ^
i o n r e s p o n s e )
D e r i v a t i z e d T r i c l o s a n 3 4 5
T ri c l o s a n 2 18
D e r i v a t i z e d N o n y l p h e n o l s 19 3
N o n y l p h e n o l s 13 5
34 7
2 88
20 7
10 7
1 1
1 0
0 . 3 2
2 0
3 5 . 8
1 1 . 4
2 1 - 2 4
2 8 - 3 2
T h e r e s p o n s e o f e a c h s e l e c t e d i o n w a s m e a s u r e d a t t h e d e s i g n a t e d r e t e n t i o n t im e s . F o r t h e
m u l t i p l e n o n y l p h e n o l p e a k s , t h e c u m u l a t i v e a r e a o f r e s p o n s e f o r e a c h i o n w a s m e a s u r e d .
T h e r a t i o o f t h e p r o p o s e d i o n s w a s c o m p a r e d t o v a l i d a t e t h e p r e s e n c e o f t h e a n a l y t e s .
T h e d e t a i l s f o r e a c h c h r o m a t o g r a p h y m e th o d c a n b e fo u n d i n A p p e n d i x A
2 . 5 Y e a s t E s t r o g e n Sc r e e n i n g A s s a y
T h e y e a s t e s t r o g e n s c r e e n i n g (Y E S ) a s s a y i s u s e d t o d e t e r m i n e t h e t o t a l e s t r o g e n i c
a c t i v i t y i n a s am p l e . T h i s m e th o d w a s a d a p t e d fi :o m R o u t l e d g e a n d Su m p t e r ( 19 9 6) .
7 7
2 . 5 . 1 So l u t i o n s a n d G r o w t h M e d i a
A l l s o l u t i o n s a n d g r o w t h m e d i a s u s e d i n t h e Y E S a s s a y w e r e m a d e i n s t e r i l i z e d b o t t l e s o r
v i a l s a n d s t o r e d a t 4
°
C . S o l u t i o n s w e r e fi l t e r s t e r i l i z e d b e f o r e u s e w i t h a U n i fl o w - 2 5
d i s p o s a b l e s y r i n g e fi l t e r , 0 2 5 |Jm . S o l u t i o n s w e r e d i s c a r d e d i n t h e e v e n t o f v i s i b l e
t u r b i d i t y .
So l u t i o n s :
A 2 0% w / v s o l u t i o n o f D - ( l ) - g l u c o s e
A 4 m g /m L s o l u t i o n o f L - a s p a r t i c a c i d
A 2 4 m g /m L L - t h r e o n i n e
A 2 0 mM c o p p e r ( I I) s u l f a t e s o l u t i o n
A 10 m g /m L s t o c k s o l u t i o n o f c h l o r o p h e n o l r e d - B - D - g a l a c t o p y r a n o s i d e (C PR G )
A 0 . 8 m g /m L s o l u t i o n o f F e 2 (S 0 4 )3
A 0 . 0 2 m g /m L s o l u t i o n o f b i o t i n
A 2 5 m g /m L s o l u ti o n o f c h l o r a m p h e n i c o l
T h e m i n i m a l m e d i u m w a s c r e a t e d b y a d d i n g th e f o l l o w in g a m o u n t s o f c o n s t i t u e n t s i n t o
I L o f L GW . T h e m e d i u m w a s a u t o c l a v e d a t 1 2 r C f o r a t l e a s t 15 m i n u t e s a n d s t o r e d a t
r o o m t e m p e r a t u r e
• 1 3 . 6 1 g K H 2P 0 4
• 1. 9 8 g (N H 4 )2S 0 4
• 4
.
2 g K O H
• 0 . 2 g M g S0 4
• 1 m L Fe 2 (S0 4 )3
7 8
s o l u t i o n ( 1 g / L )
50 m g L - l e u c i n e
5 0 m g L - h i s t i d i n e
5 0 m g a d e n i n e
2 0 m g L - a r g i n i n e - H C l
2 0 m g L - m e t h i o n i n e
3 0 m g L - t y r o s i n e
3 0 mg L - i s o l e u c i n e
3 0 m g L - l y s i n e - H C l
2 5 m g L - p h e n y l a l a i n i n e
10 0 m g L - g l u t a m i c a c i d
15 0 m g L - v a l i n e
37 5 m g L - s e r i n e
T h e v i t a m i n s o l u t i o n w a s c r e a t e d b y a d d i n g th e f o l l o w in g c o n s t i t u e n t s i n t o 18 0 m L o f
f i l t e r - s t e ri l i z e d L G W . T h e s o l u t i o n w a s s t o r e d a t 4
°
C .
• 8 m g t h i a m i n e
• 8 m g p y ri d o x i n e
• 8 m g p a n t o t h e n i c a c i d
• 4 0 m g i n s i t o l
• 2 0 m L o f b i o t i n s o l u t i o n
E a c h t i m e t h e y e a s t w a s i n o c u l a t e d i n t o a s o l u t i o n , a n o t h e r p l a t e o f y e a s t w a s a l s o g r o w n
o n a n a g a r p l a t e m a d e i n t h e l a b o r a t o r y . T h e f o l l o w i n g c o n s t i t u e n t s w e r e a d d e d t o I L o f
7 9
L G W , a u t o c l a v e d a t 1 2 r c f o r a t l e a s t 1 5 m i n u t e s , p o u r e d i n t o s t e r i l e p l a t e s i n 1 5 m L
a l i qu o t s , a n d s t o r e d i n Z i p l o c b a g s a t 4
°
C
• 6 0 g S a b o u r a d
'
s D e x t r o s e A g a r (D i f c o )
• 3 m L c h l o r a m p h e n i c o l s o l u t i o n (a v a i l a b l e a s 2 5 m g /m L )
2 . 5 . 2 Y E S P r o t o c o l
A l l l a b o r a t o r y p r o c e d u r e s d e s c r i b e d h e r e w e r e p e r f o r m e d i n a b i o s a f e t y h o o d o r s t e r i l e
e n v i r o n m e n t . I n o r d e r t o g r o w t h e y e a s t , i t m u s t b e i n o c u l a t e d i n t o a s o l u t i o n o f m i n i m a l
m e d i u m .
M i n im a l m e d i u m (4 5 m L ) w a s a d d e d t o a s i d e a r m f l a s k a n d c a p p e d . T w o 4 5 - m L a l i q u o t s
o f m i n im a l m e d i u m w e r e a l s o a d d e d t o a c u l t u r e fl a s k a n d c a p p e d , o n e o f w h i c h w a s u s e d
a s a c o n t r o l . B o t h a l i q u o t s w e r e a u t o c l a v e d a t 1 2 r c f o r a t l e a s t 1 5 m i n u t e s .
A gr o w th m e d i u m w a s a l s o a d d e d t o t h e m i n im a l m e d i u m o n t h e d a y o f i n o c u l a t i o n . T h e
f o l l o w i n g c o n s t i t u e n t s w e r e a d d e d t o a n a u t o c l a v e d 50 - m L b e a k e r a n d f i l t e r - s t e r i l i z e d
u s i n g a 6 0 - m L s t e r i l e d i s p o s a b l e s y r i n g e a n d a d d e d t o t h e a u t o c l a v e d m i n im a l m e d i u m
a l i q u o t s :
• 5 m L g l u c o s e s o l u t i o n
• 1 . 2 5 m L L - a s p a r t i c a c i d s o l u t i o n
• 0 . 5 m L v i t a m i n s o l u t i o n
8 0
• 0 4 m L L - t h r e o n i n e s o l u t i o n
• 12 5 i^ l c o p p e r (I I) s u l f a t e s o l u t i o n
T h e p l a t e s w e r e i n o c u l a t e d u s i n g a c u l t u r e o f t h e y e a s t s t r a i n o n a n a g a r p l a t e . A s i n g l e
c o l o n y w a s s e l e c t e d fr o m t h e a g a r p l a t e a n d t r a n s f e r r e d i n t o t h e m i n i m a l m e d i u m w i t h
g r o w t h m e d i u m u s i n g a s t e r i l i z e d m e t a l m i c r o b i a l l o o p . T h e i n o c u l a t e d c u l t u r e w a s
g r o w n i n a 3 0
°
C t e m p e r a t u r e - c o n t r o l l e d r o o m o n a s h a k e r t a b l e a t 10 0 r p m u n t i l i t
r e a c h e d a n a b s o r b a n c e o f 1 . 0
,
r e a d a t 6 4 0 n a n o m e t e r s i n a M o l e c u l a r D e v i c e s E m a x
P r e c i s i o n M i c r o p l a t e R e a d e r , M o d e l 3 8 3 10 9 .
A s s a y p l a t e s w e r e p r e p a r e d b y a d d i n g 2 0 - p ,L a l i q u o t s o f t h e e x t r a c t e d s a m p l e s , a n
e s t r a d i o l s t a n d a r d
,
a n d a n e g a t i v e c o n t r o l (g r o w t h m e d i u m o n l y ) i n t h e f i r s t w e l l a n d
s e r i a l l y d i l u t e d i n a 9 6 w e l l p l a t e . 2 0 ^ L o f e t h a n o l w a s a d d e d t o e a c h w e l l i n t h e w e l l
p l a t e e x c e p t t h e fi r s t c o l u m n o f w e l l s . 2 0 |j ,L o f s a m p l e w a s t r a n s f e r r e d f r o m e a c h c o l u m n
a n d m i x e d w i th t h e n e x t c o l u m n t o c r e a t e 50 % d i l u t i o n s a l o n g th e c o l u m n s . B i o s o l i d s
s a m p l e s w e r e a n a l y z e d u s i n g e x t r a c t s , p r e p a r e d a s de s c r i b e d i n S e c t i o n 2 . 4 . 2 , a l t h o u g h
t h e y w e r e n o t d i l u t e d w i t h p h o s p h a t e b u f f e r . T h e p l a t e s w e r e a l l o w e d t o c o m p l e t e l y
e v a p o r a t e i n a b i o s a f e t y h o o d be f o r e c o n t i n u i n g .
T h e c u l t u r e fl a s k th a t gr e w t o a n o p t i c a l d e n s i t y o f 1 w a s p r e p a r e d f o r i n o c u l a t i o n b y
a d d i n g 1 m L o f 10 m g /m L s t e r i l e C P R G s o l u t i o n t o t h e fl a s k . A s m a l l v o l u m e (2 5 0 i^ L )
o f t h i s s o l u t i o n w a s a d d e d t o e a c h w e l l i n t h e 9 6 - w e l l p l a t e t h a t w a s p r e v i o u s l y p l a t e d
w i t h s t a n d a r d s a n d s a m p l e s . Th e p l a t e w a s t h e n c o v e r e d w i t h P a r a fi lm
®
a n d p l a c e d o n t h e
s h a k e r ( 10 0 r pm ) i n t h e 3 0
°
C r o o m .
8 1
T h e p l a t e w a s r e a d a ft e r 7 2 h o u r s o f i n o c u l a t i o n u s i n g a M o l e c u l a r D e v i c e s E m a x
P r e c i s i o n M i c r o p l a t e R e a d e r , M o d e l 3 8 3 10 9 .
2 . 6 B a t c h I s o t h e r m s E x p e r i m e n t
T h e p u r p o s e o f t h i s e x p e r i m e n t w a s t o d e t e r m i n e t h e r a t e a n d e x t e n t t o w h i c h
n o n y l p h e n o l i s o m e r s (N P s ) a n d t r i c l o s a n p a r t i t i o n o u t o f b i o s o l i d s a n d i n t o w a t e r . T h i s
w i l l gi v e a n i n d i c a t i o n o f h o w m u c h t r i c l o s a n a n d N P s w o u l d b e r e l e a s e d fr o m l a n d -
a p p l i e d b i o s o l i d s a ft e r a r a i n e v e n t i n a w o r s t - c a s e s c e n a r i o b y d e t e r m i n i n g th e
c o n c e n t r a t i o n s i n t h e r a i n w a t e r a n d p r e d i c t i n g w h e t h e r t h e r u n o f f r a i n w a t e r w i l l h a v e
c a u s e d a n i n c r e a s e i n n e a r b y s t r e a m c o n c e n t r a t i o n s .
2 . 6 . 1 S t a n d a r d A d d i t i o n Sp i k e s
A l i q u o t s ( 1 g ) o f P l a n t A p r e p a r e d b i o s o l i d s , a s d e s c r i b e d i n S e c t i o n 2 . 3 , w e r e w e i g h e d
i n t o 4 0 - m L a m b e r v i a l s
,
c o v e r e d w i t h f o i l
,
a n d a u t o c l a v e d t o p r e v e n t p o s s i b l e
b i o d e g r a d a t i o n . S i x o f t h e w e i g h e d a l i q u o t s w e r e s p i k e d f o r s t a n d a r d a d d i t i o n t h a t w o u l d
b e a p p l i c a b l e t o a l l s am p l e s . So l u t i o n s o f t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l i s o m e r s (fr o m
c o m m e r c i a l s t a n d a r d s ) w e r e p r e p a r e d a t t h r e e d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n s i n t h r e e 10 - m L
v o l u m e t r i c f l a s k s . E a c h a c e t o n e s o l u t i o n c o n t a i n e d b o th th e t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l
i s o m e r s (N P s ) . 5 m L o f t h e 1 0 m L s o l u t i o n w a s u s e d t o s p i k e a n i n d i v i du a l s a m p l e a n d
s i n c e d u p l i c a t e s w e r e u s e d f o r e a c h s p i k e l e v e l , 1 0 m L o f t h e d e s i r e d s o l u t i o n i n a c e t o n e
w e r e p r e p a r e d . T a b l e 2 . 1 4 s h o w s th e l e v e l s a t w h i c h s a m p l e s w e r e s p i k e d f o r s t a n d a r d
a d d i t i o n a n d th e p a r a m e t e r s f o r c r e a t i n g t h e a c e t o n e s o l u t i o n s f o r d u p l i c a t e s p i k e s a t e a c h
l e v e l i n t o t h e t w o b i o s o l i d s m a t r i c e s .
8 2
T a b l e 2 . 1 4 : S t a n d a r d a d d i t i o n p a r am e t e r s f o r b a t c h i s o t h e r m s e x p e ri m e n t u s i n g P l a n t A
b i o s o l i d s .
S a m p l e
D e s i r e d S p i k e
L e v e l (|x g / g )
A m o u n t o f
a n a l y t e n e e d e d fo r
s p i k i n g
A m o u n t o f
a n a l y t e t o a d d t o
1 0 m L a c e t o n e
A c e t o n e S o l u t i o n
C o n c e n t r a t i o n
T r i c l o s a n N P s
T r i c l o s a n
(H g )
N P s
(m g )
T r i c lo s a n
( 100
m g /L )
N P s ( 10 T r i c l o s a n N P s
g / L ) (n g / L ) (m g / L )
1
2
3
4
5
6
4
4
8
8
16
16
10 0
10 0
2 0 0
2 0 0
4 0 0
4 0 0
4
4
8
8
16
16
0 . 1
0 . 1
0 . 2
0 . 2
0 . 4
0 . 4
8 0
16 0
2 4 0
2 0
4 0
8 0
8 0
16 0
2 4 0
2 0
4 0
80
T h e s p i k e d s a m p l e s w e r e b l o w n do w n u n d e r a g e n t l e n i t r o g e n s t r e am i n t h e Z ym a r k
T u r b o v a p .
2 . 6 . 2 I s o t h e r m R e a c t i o n
3 5 m L o f r a i n w a t e r p r e v i o u s l y c o l l e c t e d fr o m t h e r o o f o f t h e M c G a v e m - G r e e n b e r g
b u i l d i n g a t U N C i n Ch a p e l H i l l w e r e a d d e d t o e a c h o f t h e a l i q u o t s . S am p l e s w e r e p l a c e d
o n a r o t a t i n g s h a k e r a t 2 4 0 r p m i n a d a r k i n c u b a t o r r o o m a t 2 0
°
C t o s im u l a t e f i e l d
c o n d i t i o n s . Sa m p l e s w e r e r e m o v e d a t t h e t im e s i n d i c a t e d b e l o w i n T a b l e 2 15 . T h e
s a m p l e s p r e p a r e d f o r s t a n d a r d a d d i t i o n ( Sa m p l e s 1 - 6 ) w e r e r e m o v e d a ft e r 2 4 h o u r s .
S a m p l e s 7 - 8 w e r e s a m p l e d im m e d i a t e l y w i t h o u t s h a k i n g . S a m p l e s 2 3
- 3 6 w e r e u s e d fo r
t h e y e a s t a s s a y s c r e e n i n g (Y E S ) a s s a y , d e s c ri b e d p r e v i o u s l y .
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T a b l e 2 . 1 5 : C o n t a c t t i m e s u s e d
f o r b a t c h i s o t h e r m e x p e ri m e n t s .
S am p l e
S a m p l e /A l i q u o t T im e
(h o u r s )
7
, 8 , 2 3 0
9
,
1 0
,
2 4 0 . 2 5
1 1
.
1 2
.
2 5 1
1 3 . 14 . 2 6 4
1 5
.
16
.
2 7 8
1 - 6 , 1 7 , 1 8 , 2 8 2 4
19
. 2 0 . 2 9 72
2 1
.
2 2
.
3 0 7 d a y s
Wh e n s a m p l e s w e r e r e m o v e d , t h e y w e r e t a k e n o f f t h e s h a k e r a n d c e n t ri f u g e d a t 1 50 0 r pm
f o r 1 5 m i n u t e s . T h e r a i n w a t e r w a s s i p h o n e d fr o m e a c h s a m p l e u s i n g P a s t e u r p i p e t t e s a n d
p l a c e d i n t o a s e p a r a t e s e t o f a c i d - w a s h e d 4 0 m L a m b e r v i a l s .
A ft e r r e m o v a l o f t h e r a i n w a t e r
,
t h e b i o s o l i d s w e r e r e - w e i g h e d t o d e t e r m i n e t h e m a s s o f
r e s i d u a l w a t e r a n d th e n e x t r a c t e d t o d e t e r m i n e t h e q u a n t i t y o f t a r g e t a n a l y t e s r e m a i n i n g i n
t h e s o l i d p h a s e . I s o p r o p a n o l / L G W w a s ( 50 / 5 0) m e a s u r e d u s i n g a p i p e t t e a n d a d d e d t o
e a c h v i a l ( 10 m L ) . T h e v i a l s w e r e t h e n c a p p e d a n d s o n i c a t e d f o r 2 0 m i n u t e s , m a k i n g s u r e
t h a t t h e l e v e l o f w a t e r i n t h e s o n i c a t i n g b a t h c o v e r e d th e e n t i r e v o l u m e o f b i o s o l i d s a n d
m e th a n o l i n t h e v i a l s t o e n s u r e g o o d s o n i c a t i o n . A ft e r s o n i c a t i o n , t h e v i a l s w e r e
c e n t r i ft i g e d f o r 1 5 m i n u t e s a t 2 5 0 0 r pm . T h e i s o p r o p a n o l /L GW w a s r e m o v e d u s i n g a
P a s t e u r p i p e t t e a n d p l a c e d i n t o s e p a r a t e 12 5 m L v i a l s . T h e e x t r a c t i o n p r o c e s s w a s
r e p e a t e d u s i n g 10 m L o f i s o p r o p a n o l / L GW (8 0/ 2 0 ) , f o r a t o t a l o f 2 0 m L o f e x t r a c t i o n
f l u i d T h e e x t r a c t i o n fl u i d w a s t h e n d i l u t e d u s i n g p h o s p h a t e b u f f e r p r e p a r e d a s d e s c ri b e d
i n S e c t i o n 2 . 4 . 2 . 2 .
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.
6 . 3 S P E a n d A n a l y s i s
2 . 6 . 3 . 1 S P E o f R a i n w a t e r S a m p l e s
T h e r a i n w a t e r e x t r a c t s w e r e p r o c e s s e d u s i n g th e f o l l o w i n g SP E p r o c e d u r e .
St r a t a - X c a r t r i d g e s (6 0 0 m g , 3 m L ) w e r e c o n d i t i o n e d w i t h 3 m L o f D C M / D E E ( 8 0/ 2 0
v / v ) . T h e 3 5 m L r a i n w a t e r e x t r a c t s w e r e p a s s e d o v e r t h e S t r a t a - X c a r t r i d g e s a t
a p p r o x i m a t e l y 1 0 m L /m i n (m o n i t o r e d b y v i s u a l i n s p e c t i o n ) T h e t i m e i t t o o k t o p a s s t h e
a l i q u o t s o v e r t h e St r a t a - X c a r t r i d g e s w a s m o n i t o r e d t o d e t e r m i n e t h e e x a c t fl o w r a t e . T h e
St r a t a - X c a r t r i d g e s w e r e a l l o w e d t o d r y o v e r n i g h t u n d e r v a c u u m i n t h e h o o d s u r r o u n d e d
w i t h fo i l t o k e e p l i g h t o u t .
O n c e t h e c a r t r i d g e s w e r e d r y , t h e y w e r e e l u t e d w i t h 4 m L o f D C M / D E E (8 0 / 2 0 v / v )
u n d e r v a c u u m a n d c a u g h t i n 5 - m L t e s t - t u b e s . T h e e l u e n t s w e r e p l a c e d o n a h e a t i n g b l o c k
a n d b l o w n d o w n t o d r y n e s s g e n t l y u n d e r a n i t r o g e n s t r e a m a t 3 5
°
C .
E x t r a c t s w e r e r e c o n s t i t u t e d w i t h e x a c t l y 2 0 0 |j L o f A CN . 5 0 ^ L o f B S T F A a n d 5 0 [ i L o f
p y r i d i n e s p i k e d w i t h H CB (a p p r o x im a t e l y 1 5 m g / L ) w a s a d d e d t o e a c h t e s t - t u b e a n d
d e r i v a t i z e d o n t h e h e a t i n g b l o c k a t 6 5
°
C f o r 3 5 m i n u t e s .
T h e d e ri v a t i z e d e x t r a c t s w e r e p l a c e d i n t o g l a s s i n s e r t s i n s i d e 2 - m L a u t o
- s a m p l e r v i a l s a n d
a n a l y z e d o n t h e G C - M SD u s i n g a m e th o d a d a p t e d fr o m T h o m a s a n d F o s t e r (2 0 0 4 )
8 5
C o l l i n s C r e e k , w h i c h u l t im a t e l y f l o w s i n t o t h e H a w R i v e r . F i g u r e 2 . 34 d i s p l a y s t h e f i e l d
a p p l i c a t i o n s i t e a n d s u r r o u n d i n g a r e a .
p s t f e a t n s i t e 2
o w n e d
P la n t
B i o s o l i d s
a p p l je , d
h e r ©
0
S- lA— z I ! ; V
F i g u r e 2 . 34 : M a p o f f i e l d s i t e . St r e a m s a m p l e p o i n t s a r e
r e p r e s e n t e d b y l a r g e y e l l o w o r g r e e n c i r c l e s .
2 . 7 . 2 S a m p l e L o c a t i o n
S t r e a m s a m p l e s w e r e t a k e n a t t h r e e l o c a t i o n s i n C o l l i n s C r e e k . A s a m p l e s e v e r a l m e t e r s
u p s t r e a m o f t h e f i e l d w a s t a k e n t o d e t e r m i n e b a c k g r o u n d l e v e l s o f n o n y l p h e n o l s a n d
t r i c l o s a n t h a t m a y b e i n t h e s t r e a m d u e t o a gr i c u l t u r a l a c t i v i t y o r o t h e r h u m a n s o u r c e s .
O n e s a m p l e w a s c o l l e c t e d v e r y c l o s e t o t h e f i e l d , w h e r e a f l o w p a t h f r o m t h e f ie l d i n t o
t h e c r e e k o c c u r r e d . A f i n a l s a m p l e w a s t a k e n s e v e r a l m e t e r s d o w n s t r e a m o f t h e f l o w p a t h
c o n v e r g e n c e A l l s u r f a c e w a t e r s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d 0 . 3 m e t e r s f r o m t h e b a n k o f t h e
s t r e a m t o m i n im i z e t e r r e s t r i a l i n t e r f e r e n c e T h e v e l o c i t y o f t h e s t r e a m a t a l l s a m p l i n g
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l o c a t i o n s w a s r o u g h l y m e a s u r e d t o c o m p a r e t h e fl o w b e f o r e a n d du ri n g a r a i n e v e n t u s i n g
a fl o a t i n g d e v i c e a n d m e a s u ri n g th e t im e a n d d i s t a n c e t r a v e l e d .
T h e t a b l e b e l o w d e s c ri b e s t h e e x a c t l o c a t i o n s o f t h e s t r e a m s a m p l e s T h e s e s a m p l e s a r e
a l s o m a r k e d i n F i g u r e 2 . 3 4 .
T a b l e 2 . 1 6 : St r e a m s a m p l e l o c a t i o n s .
St r e a m S i t e s
D i s t a n c e
L a t i t u d e L o n g i t u d e E l e v a t i o n b e t w e e n
s i t e s
U p s t r e a m Sam p l e N 3 5
°
56 . 0 4 9 ' W 7 9 M 2 . 3 2 4 2 10m
A t F i e l d S a m p l e N 3 5
°
5 6 . 03 7 ' W 7 9 ° 12 . 3 3 9 2 0 5 m 17 5 m
D o w n s t r e a m S a m p l e N 3 5
°
5 5 . 87 9 ' W 7 9 ° 12 . 3 5 8 ' 16 0m 2 2 5 m
A l l l o c a t i o n s w e r e m a r k e d u s i n g a G a r m i n e T r e x L e g e n d P e r s o n a l N a v i g a t o r (G P S ),
M o d e l # 1 9 0 - 0 0 2 34 - 0 0
,
a n d m a p p e d u s i n g t o p o g r a p h y m a p s p r o v i d e d b y U SG S i n
A r c G I S s o ft w a r e . M a p s d e s c ri b i n g t h e d e t a i l s o f t h e f i l e d l o c a t i o n s o w n e d b y Pl a n t A
w e r e p r o v i d e d b y P l a n t A a n d p r e p a r e d b y SM E C o n s u l t i n g (R a l e i g h , N o r t h C a r o l i n a ) .
2 . 7 . 3 C o l l e c t i o n T im e s
A l l s a m p l e s i t e s w e r e m e a s u r e d d u ri n g a d r y p e ri o d w h e n n o s i g n i f i c a n t r a i n h a d o c c u r r e d
a n d b i o s o l i d s h a d b e e n fr e s h l y a p p l i e d . A n o t h e r s e t o f s a m p l e s w a s t a k e n s h o rt l y a ft e r a
r a i n e v e n t h a d o c c u r r e d
8 8
2
. 7 . 4 Sa m p l e C o l l e c t i o n M e th o d s
St r e a m s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n a c i d - w a s h e d 4 - L a n d 1 - L a m b e r b o t t l e s . T h e y w e r e
s t o r e d i n a c o o l e r w i t h fr o z e n i c e - p a c k s u n t i l a r r i v a l a t t h e U N C l a b o r a t o r y . S a m p l e s w e r e
a n a l y z e d i m m e d i a t e l y u p o n a r r i v a l t o a v o i d b i o d e gr a d a t i o n o f t h e a n a l y t e s .
2 . 7 . 5 A n a l y z i n g S t r e a m Sa m p l e s
St a n d a r d a d d i t i o n w a s p e r f o r m e d o n 5 0 0 - m L a l i q u o t s o f t h e u p s t r e a m s a m p l e s a n d
r e l a t e d t o t h e c o n c e n t r a t i o n s f o r e a c h o f t h e s a m p l e s T h r e e 5 0 0 - m L s a m p l e s o f e a c h
s t r e a m s i t e (U p s t r e a m , A t F i e l d , a n d D o w n s t r e a m ) w e r e m e a s u r e d o u t i n t o 5 0 0 - m L
b e a k e r s o r f la s k s t o b e a n a l y z e d . T h e s t a n d a r d a d d i t i o n p a r a m e t e r s f o r t h e s t r e a m s a m p l e s
a r e s h o w n i n T a b l e 2 . 17 .
T a b l e 2 . 1 7 : S t a n d a r d a d d i t i o n p a r am e t e r s f o r a n a l y s i s o f s t r e a m s a m p l e s .
N o n y l p h e n o l T r i c l o s a n N o n y l p h e n o l T r i c l o s a n
Sa m p l e s p i k e (fj ,L o f ( i^ L o f l O C o n c e n t r a t i o n C o n c e n t r a t i o n
M d m S^L ) (^ g / L ) (n g / L )
1 5 5 10 10
2 5 5 10 10
3 10 1 0 2 0 2 0
4 10 10 2 0 2 0
5 2 0 2 0 4 0 4 0
6 2 0 2 0 4 0 4 0
S a m p l e s w e r e s p i k e d d i r e c t l y i n t o t h e m e a s u r e d w a t e r s a m p l e s u s i n g a m i c r o p i p e t t e .
Sa m p l e s w e r e p a s s e d o v e r 2 0 0 m g , 6 m L St r a t a - X c a r t r i d ge s a t a p p r o x im a t e l y 10 m L / m i n .
T h e S t r a t a - X c a r t r i d g e s h a d p r e v i o u s l y b e e n c o n d i t i o n e d u s i n g 6 m L o f D C M / D E E
(80 / 2 0 v / v ) T h e t r u e fl o w r a t e o f t h e s a m p l e s w a s m o n i t o r e d b y v i s u a l i n s p e c t i o n a n d
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d e t e r m i n e d b y m a r k i n g t h e t im e i t t o o k f o r t h e 5 0 0 - m L s a m p l e s t o p a s s t h r o u gh t h e
St r a t a - X c a r t r i d g e .
O n c e t h e e n t i r e s a m p l e h a d p a s s e d t h r o u gh t h e S t r a t a - X c a r t r i d g e , t h e St r a t a - X c a r t r i d g e s
w e r e a l l o w e d t o d r y f o r a t l e a s t tw o h o u r s . T h e c a r t r i d g e s w e r e t h e n e l u t e d o v e r F l o r i s i l
c a r t r i d g e s t h a t h a d b e e n p r e p a r e d u s i n g 4 m L o f D CM /D E E (8 0 /2 0 v /v ) . T h e e l u e n t s w e r e
c a u g h t i n 5 - m L t e s t - t u b e s
E l u e n t s w e r e b l o w n d o w n t o d r y n e s s u n d e r a g e n t l e n i t r o g e n s t r e a m o n t h e h o t p l a t e a t
3 5
°
C . E x t r a c t s w e r e r e c o n s t i t u t e d w i t h e x a c t l y 2 0 0 ^ L o f A C N . 50 i^ L o f B ST F A a n d 5 0
|i L o f p y r i d i n e s p i k e d w i t h H CB ( a p p r o x im a t e l y 1 5 m g/ L ) w e r e a d d e d t o e a c h t e s t - t u b e
a n d d e r i v a t i z e d o n t h e h e a t i n g b l o c k a t 6 5
°
C f o r 3 5 m i n u t e s . S a m p l e s w e r e t r a n s f e r r e d
i n t o 2 m L a u t o s a m p l e r v i a l s w i t h i n s e r t s a n d a n a l y z e d o n t h e G C .
9 0
C h a p t e r 3 : R e s u l t s
3 . 1 S t a n d a r d A d d i t i o n A n a l y s i s
T h e p r o c e s s f o r q u a n t i f y i n g s a m p l e c o n c e n t r a t i o n s b y s t a n d a r d a d d i t i o n i s d e s c r i b e d i n t h i s
s e c t i o n a n d w i l l n o t b e d i s c u s s e d i n t h e p r e s e n t a t i o n o f r e s u l t s . A l l d a t a , i n c l u di n g g a s
c h r o m a t o g r a p h y a r e a r e s p o n s e t a b l e s a n d s t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e s , a r e i n c l u d e d i n t h e
A p p e n d i x B .
A l l s a m p l e s w e r e p r e p a r e d u s i n g t h e m e th o d o f s t a n d a r d a d d i t i o n a n d a n a l y z e d a s
d e s c ri b e d i n t h e S e c t i o n 2 . 4 o f t h i s r e p o r t . A p e r f o r m a n c e s t a n d a r d ( 10 0 |j g /L H C B i n
h e x a n e o r d i c h l o r o m e t h a n e / d i e t h y l e t h e r (8 0/ 2 0 ) ) w a s r u n o n t h e H e w l e t t P a c k a r d 5 8 9 0 G C -
M SD b e f o r e a n d a ft e r e a c h s a m p l e s e t w a s a n a l y z e d t o e n s u r e t h a t p e r f o r m a n c e a n d
c o n d i t i o n o f t h e s y s t em h a d n o t b e e n c o m p r o m i s e d b y t h e s a m p l e s . St a n d a r d s o f t h e
a n a l y t e s w e r e a l s o r u n o n t h e s a m e i n s t r u m e n t a n d th e i r r e s p o n s e r e c o r d e d t o e n s u r e
c o n s i s t e n t p e r f o r m a n c e .
A l l s a m p l e e x t r a c t s w e r e i n j e c t e d o n t o t h e G C tw i c e , o n c e fo r a n a l y s i s o f n o n y l p h e n o l s a n d
o n c e f o r t h e a n a l y s i s o f t r i c l o s a n . T h e c h r o m a t o g r a p h i c m e t h o d u s e d fo r t h e a n a l y s i s o f
e a c h a n a l y t e w a s d i f f e r e n t , a n d b o th a r e d e s c ri b e d i n A p p e n d i x A . F o r e a c h a n a l y t e , a t l e a s t
t w o i o n s w i t h a b u n d a n c e i n a s p e c i f i c r a t i o w e r e u s e d t o c o n f i r m th e p r e s e n c e o f t h e
a n a l y t e . F o r t h e a n a l y s i s o f t ri c l o s a n i o n s a t m / z 2 18 , 2 8 8 a n d 2 9 0 w e r e m o n i t o r e d ; fo r
d eri v a t i z e d t ri c l o s a n i o n s a t m / z 3 4 5 a n d 3 4 7 w e r e u s e d ; f o r n o n y l p h e n o l s t h e i o n s a t m / z
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,
1 3 5 a n d 2 2 0 w e r e m o n i t o r e d ; a n d fo r d e r i v a t i z e d n o n y l p h e n o l s i o n s a t m /z 19 3 a n d
2 0 7 w e r e m o n i t o r e d (s e e T a b l e 2 . 1 3 i n t h e M e t h o d s s e c t i o n o f t h i s d o c u m e n t ) .
T h e a r e a r e s p o n s e o f t h e c h r o m a t o g r a p h i c p e a k s w a s i n t e g r a t e d u s i n g th e G C s o ft w a r e (M S
C h e m s t a t i o n
,
H P G 10 3 4 C V e r s i o n C . 0 1 . 0 5 ) . T h e c h r o m a t o g r am s o f n o n y l p h e n o l s a n a l y s i s
c o n t a i n e d m u l t i p l e p e a k s , a s s h o w n i n t h e M e th o d s S e c t i o n (F i g u r e s 2 . 2 1 a n d 2 . 2 2 ) . T h e
s u m o f i o n a b u n d a n c e o f t h e s e p e a k s w a s u s e d f o r t h e r e s p o n s e .
H C B w a s a d d e d t o t h e fi n a l s a m p l e e x t r a c t s t o s e r v e a s a n i n t e r n a l s t a n d a r d i n d i c a t i n g
i n s t r u m e n t r e s p o n s e a n d i n j e c t i o n p r e c i s i o n . F o r d e r i v a t i z e d s am p l e s , t h e c o n c e n t r a t i o n o f
H C B w a s 2 . 5 5 m g / L i n t h e fi n a l e x t r a c t a n d f o r u n - d e r i v a t i z e d s a m p l e s t h e c o n c e n t r a t i o n o f
H C B w a s 0 5 m g / L i n t h e fi n a l e x t r a c t . D i f f e r e n t c h r o m a t o g r a p h i c m e t h o d s w e r e u s e d
d e p e n d i n g o n t h e s a m p l e t y p e a n d w h e t h e r i t w a s d e r i v a t i z e d , s o t h e H C B a r e a r e s p o n s e s
w i l l v a r y b e tw e e n s a m p l e s e t s . T h e r e s p o n s e s fi
-
o m th e i n t e r n a l s t a n d a r d i n e a c h s a m p l e
w e r e c o m p a r e d u s i n g t h e c o e f f i c i e n t o f v a r i a n c e (C V ) f o r a s a m p l e s e t , t h e c a l c u l a t i o n o f
w h i c h i s s h o w n b e l o w :
C V (% )= S t a n d a r d D e v i a ti o n ( S )
M e a n (X )
A C V o f 2 0 % o r l e s s w a s c o n s i d e r e d a s a c c e p t a b l e p e r f o r m a n c e . E a c h s t a n d a r d a d d i t i o n
s a m p l e s e t i n c l u d e d n i n e s a m p l e s : du p l i c a t e s w e r e p e r f o r m e d f o r t h r e e s e l e c t e d s p i k e d
s a m p l e s , a n d t r i p l i c a t e s w e r e s e l e c t e d f o r t h e u n s p i k e d s am p l e s .
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T h e a r e a s w e r e c o l l e c t e d a n d o r g a n i z e d i n t o a t a b l e , e x a m p l e s o f w h i c h a r e s h o w n i n
T a b l e s 3 . 1 a n d 3 . 2 . T h e t a b l e s d i s p l a y t h e a r e a r e s p o n s e o f i o n s u s e d t o i d e n t i f y
n o n y l p h e n o l s o r t r i c l o s a n , t h e i n t e r n a l s t a n d a r d (H C B ) r e sp o n s e , t h e r a t i o s o f i o n s , a n d
t h e i r c o n s e q u e n t i a l C V v a l u e s . T h e i o n s s e l e c t e d f o r t h e i o n - r a t i o c o n f i r m a t i o n w e r e t h o s e
w i t h t h e t w o l a r g e s t a b u n d a n c e s T h e r a t i o o f t h e i o n s w a s a l s o c a l c u l a t e d u s i n g th e CV t o
d e t e r m i n e a n y v a r i a b i l i t y a m o n g s a m p l e s a n d c o n fi r m t h e p r e s e n c e o f t h e a n a l y t e s i n e a c h
s a m p l e s e t . F o r e a c h e x p e r im e n t d i s c u s s e d , t h e s e t a b l e s a r e p r e s e n t e d i n t h e i n d i c a t e d
A p p e n d i x s e c t i o n s .
T a b l e 3 . 1 : E x a m p l e t a b l e o f r a w d a t a o f n o n y lp h e n o l s u s i n g s a m p l e s fr o m a n a l y s i s o f P l a n t
B b i o s o l i d s .
N o n y l p h e n o l s
S am p l e s
N o n y l p h e n o l
Sp i k e (m g/ g )
H C B (m / z
2 8 4 ) a r e a
m / z 1 0 7
a r e a
m / z 1 3 5
a r e a
m / z 2 2 0
a r e a
I o n
R a t i o
m / z
1 0 7 / 1 3 5
U n s p i k e d S a m p l e 1
U n s p i k e d S a m p l e 2
U n s p i k e d S a m p l e 3
S a m p l e 4
Sa m p l e 5
Sa m p l e 6
S a m p l e 7
S a m p l e 8
Sa m p l e 9
C V %
0
0
0
0 . 2
0 . 2
0 . 4
0 . 4
0 . 8
0 . 8
3 5 6 5 9
3 17 4 9
4 19 0 5
34 5 6 2
3 64 8 3
4 3 2 3 1
4 2 0 6 3
3 6 8 0 1
3 74 4 9
1 0 . 2
8 2 5 5 10 2
4 4 9 5 8 4 3
7 5 7 7 8 19
14 9 6 14 1 1
15 3 4 3 7 8 6
3 5 5 17 7 5 1
3 0 5 62 9 0 0
6 16 5 0 5 6 8
5 2 3 0 9 7 8 0
13 5 7 3 9 16
7 8 4 8 5 8 4
12 9 5 4 7 8 9
2 54 3 6 8 8 1
2 5 82 14 7 2
64 1 14 7 3 8
6 2 4 3 0 74 7
1 . 0 8E + 0 8
1 . 0 6 E + 0 8
3 7 0 4 7 0
17 0 4 3 5
4 5 0 2 56
8 0 5 2 6 7
8 7 9 3 1 1
2 0 0 7 8 7 6
2 0 2 6 8 14
3 3 4 8 7 6 9
3 3 0 4 6 2 6
0 . 6 1
0 . 5 7
0 5 8
0 . 5 9
0 . 5 9
0 . 5 5
0 . 4 9
0 . 5 7
0 . 4 9
1 1 . 7
Sa m p l e s w e r e q u a n t i fi e d u s i n g a s t a n d a r d a d d i t i o n m e th o d . S t a n d a r d a d d i t i o n a c c o u n t s f o r
m e th o d r e c o v e r y e r r o r s a n d m a t r i x i n t e r f e r e n c e a t t h e s e l e c t e d i o n i n t h e a n a l y s i s . T h e G C
a r e a r e s p o n s e s o f t h e s p i k e d a n d u n s p i k e d s a m p l e s w e r e g r a p h e d a g a i n s t t h e s p i k e
c o n c e n t r a t i o n
,
a s s h o w n i n F i g u r e s 3 . 1 a n d 3 . 2 .
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T a b l e 3 . 2 : E x a m p l e t a b l e o f r a w d a t a o f t r i c l o s a n u s i n g s a m p l e s f r o m a n a l y s i s o f P l a n t B
b i o s o l i d s .
S a m p l e s
T ri c l o s a n
Sp i k e
( l^ g / g )
T r i c l o s a n
H C B (m / z
2 8 4 ) a r e a
m / z 2 18
a r e a
m /z 2 8 8
a r e a
m / z 2 9 0
a r e a
I o n R a t i o
m / z 2 90 / 2 8 8
U n s p i k e d S am p l e 1 0
U n s p i k e d Sa m p l e 2 0
U n s p i k e d S am p l e 3 0
S am p l e 4 2
S am p l e 5 2
S am p l e 6 4
Sa m p l e 7 4
S am p l e 8 8
S a m p l e 9 8
C V %
7 5 2 7 0
6 18 14
6 2 7 3 5
5 8 8 82
5 80 5 7
59 7 1 9
5 7 12 2
53 7 86
5 02 6 1
1 1 . 7
18 5 9 9 5
13 6 4 5 9
16 0 7 7 3
18 6 0 4 4
16 5 0 18
2 2 6 9 8 6
2 5 0 5 6 2
2 5 3 4 6 0
3 2 5 4 2 2
2 89 2 32
14 4 5 8 8
19 10 0 1
2 2 2 14 9
2 4 3 8 9 1
3 2 6 8 4 9
3 4 0 7 3 9
3 7 6 3 2 1
3 2 6 84 9
2 7 0 8 0 8
1 50 7 8 8
1 92 0 9 8
2 0 5 8 17
2 2 7 3 7 8
2 9 6 0 4 4
3 06 6 4 3
3 53 7 3 4
3 7 1 82 9
0 . 9 4
1 . 0 4
1 . 0 1
0 . 9 3
0 . 9 3
0 . 9 1
0 . 9 0
0 . 9 4
1 . 1 4
8 . 1
N o n y lp h e n o l R e s p o n s e (u s i n g m / z 10 7 )
7 0 E + 0 7
6 0 E+ 0 7
g 5 0 E + 0 7
g 4 0 E+ 0 7
a
Q 3 0 E + 0 7
2 0 E + 0 7
1 0 E + 0 7
O OE + 0 0
y = 6 4 2 E + 07 X + 5 6 7 E + 0 6
R 2 = 0 9 7 2
0 2 0 4 0 6
S p i k e l e v e l (m g /g )
0 8
F i g u r e 3 . 1 : St a n d a r d a d d i t i o n c u r v e f o r n o n y l p h e n o l a ft e r a r a i n e v e n t .
T r i c lo s a n R e s p o n s e ( u s i n g m / z 2 1 8 )
3 5 E + 0 5
3 0 E + 0 5
5 0 E + 0 4
O OE + 0 0
2 5 E + 0 5
S 2 0 E + 0 5
Q 1 5 E + 0 5
1 . 0 E + 0 5
y = 1 682 7 X + 1 5 7 7 2 9
r 2 = 0 8 1 37
2 4 6 8 1 0
S p i k e l e v e l ( u g / g )
F i g u r e 3 . 2 : S t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e f o r t ri c l o s a n a ft e r a r a i n e v e n t .
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A l i n e a r c o r r e l a t i o n w a s u s e d t o d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e u n s p i k e d s a m p l e s . T h e
du p l i c a t e a n d t r i p l i c a t e s a m p l e s w e r e d i r e c t l y g r a p h e d a n d u s e d t o d e t e r m i n e t h e l i n e a r
r e l a t i o n s h i p ; t h e r e f o r e a n y e r r o r i n t h e c a l c u l a t e d c o n c e n t r a t i o n i s a s s o c i a t e d w i t h t h e R
^
v a l u e o f l i n e a r fi t l i n e .
T h e e q u a t i o n o f t h e l i n e a r c o r r e l a t i o n w a s gi v e n i n t h e f o r m y
= M x + B . T h e e x p l a n a t i o n o f
e a c h v a r i a b l e i s a s f o l l o w s :
x = C o n c e n t r a t i o n o f s p i k e d s a m p l e s
y = I n s t r u m e n t r e s p o n s e
M = S l o p e , i n s t r u m e n t r e s p o n s e / S p i k e L e v e l
B = Y - i n t e r c e p t , i n s t r u m e n t r e s p o n s e a t z e r o sp i k e l e v e l
F o r t h e s a m p l e s t h a t w e r e u n s p i k e d , y = 0 a n d x i s t h e c o n c e n t r a t i o n i n t h e u n s p i k e d s a m p l e .
T h e s l o p e (M ) a n d Y - i n t e r c e p t (B ) w e r e p r o v i d e d f r o m th e fi t l i n e . T h e v a l u e o f x a t y = 0 i s
e x p r e s s e d a s fo l l o w s :
x = a b s ( - B / M )
T h i s m e th o d o f a n a l y s i s w a s u s e d f o r a l l b i o s o l i d s , s o i l , a n d s t r e a m s a m p l e s .
3 . 2 : I n s t r u m e n t D e t e c t i o n L i m i t s a n d L im i t s o f Qu a n t i f i c a t i o n
St a n d a r d s o f t h e a n a l j t e s o f i n t e r e s t , n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n , w e r e a n a l y z e d o n t h e G C
-
M SD t o d e t e r m i n e t h e i n s t r u m e n t d e t e c t i o n l i m i t (ID L ) b y t h e s i g n a l - t o - n o i s e (S / N ) r a t i o .
T h e S/ N r a ti o w a s d e t e r m i n e d b y d i v i d i n g t h e s i g n a l h e i g h t b y th e a v e r a g e b a c k g r o u n d
h e i gh t t a k e n n e a r t h e r e t e n t i o n t im e o f t h e i o n f r o m th e c h r o m a t o g r a m o f t h e s t a n d a r d f o r a
w i d th e q u a l t o t h e p e a k w i d t h o f t h e a n a l y t e r e s p o n s e . A S / N r a t i o o f g r e a t e r t h a n 10 w a s
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c o n s i d e r e d a c c e p t a b l e fo r t h i s w o r k . S t a n d a r d s w e r e a l s o d e r i v a t i z e d t o i n c r e a s e t h e
s e n s i t i v i t y o f a n a l y s i s . A l l s t a n d a r d s w e r e a n a l y z e d u s i n g t h e i r r e s p e c t i v e m e t h o d s i n S IM .
T h e i o n w i t h th e l o w e s t a b u n d a n c e w a s u s e d t o d e t e r m i n e t h e I D L . ID L s a r e s h o w n i n
T a b l e 3 . 3 a n d t h e r e s u l t i n g e s t im a t e d l i m i t s o f qu a n t i f i c a t i o n (L O Q) w e r e c a l c u l a t e d u s i n g
t h e c o n c e n t r a t i o n f a c t o r a n d a r e s h o w n i n T a b l e 3 . 4 . T h e c h r o m a t o g r a m s a n d c a l c u l a t i o n s
f o r t h e s e I D L s a r e s h o w n i n t h e A p p e n d i x i n F i g u r e s B . l t hr o u g h B . 4 .
T a b l e 3 . 3 : I n s t r u m e n t d e t e c t i o n l im i t s .
A n a l y t e C o n c e n t r a t i o n (m g /L ) I o n (m / z )
N o n y l p h e n o l s 14 2 2 0
D e r i v a t i z e d N o n y l p h e n o l s 6 . 3 1 9 3
T r i c l o s a n 2 . 0 34 7
D e r i v a t i z e d T r i c l o s a n 0 . 7 4 2 9 0
T h e ID L s f o r t h e s a m p l e s c l e a r l y d em o n s t r a t e s t h e i n c r e a s e d s e n s i t i v i t y t h a t o c c u r s b y
d e r i v a t i z i n g s t a n d a r d s . T h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e a n a l y t e s w e r e v e r y h i gh i n t h e b i o s o l i d s
a n d d e r i v a t i z a t i o n w a s
,
t h e r e f o r e
,
u n n e c e s s a r y . I n a q u e o u s s a m p l e s , s u c h a s t h e r a i n w a t e r
fr o m th e b i o s o l i d s e x p e r im e n t a n d s t r e a m s a m p l e s , t h e s a m p l e s w e r e d e r i v a t i z e d t o
i n c r e a s e s e n s i t i v i t y b e c a u s e t h e l e v e l s o f a n a l y t e s w e r e e x p e c t e d t o b e m u c h l o w e r . T a b l e
3 . 4 d i s p l a y s t h e e s t im a t e d L O Qs b a s e d o n t h e c o n c e n t r a t i o n s f a c t o r f o r t h e d i f f e r e n t
m a t ri c e s a c c o r d i n g t o t h e m e t h o d s o f a n a l y s i s p r e v i o u s l y d i s c u s s e d .
T a b l e 3 . 4 : E s t im a t e d l im i t s o f q u a n t i f i c a t i o n f o r d i f f e r e n t s a m p l e t y p e s .
C o n c e n t r a t i o n
S a m p l e T y p e F a c t o r N o n y l p h e n o l s T ri c l o s a n
B i o s o l i d s 1 (m g / L : m g /k g ) 14 m g /k g 2 m g /k g
S t r e a m s a m p l e s 16 6 7 3 . 7 8 i^ g /L 4 4 0 n g / L
R a i n w a t e r s a m p l e s 1 1 7 54 [i g / L 6 . 3 5 ii g / L
9 6
3 . 3 A n a l y s i s o f B i o s o l i d s
3 . 3 . 1 C o n c e n t r a t i o n o f A n a l y t e s i n B i o s o l i d s
B i o s o l i d s f r o m P l a n t s A a n d B w e r e a n a l y z e d u s i n g t h e a p p r o a c h e s d e m o n s t r a t e d i n
F i g u r e s 3 . 1 a n d 3 . 2 t o d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n b y
s t a n d a r d a d d i t i o n . T h r e e s p i k e l e v e l s w e r e c h o s e n b a s e d o n t h e v a l u e s e x p e c t e d i n b i o s o l i d s
f r o m p u b l i s h e d d a t a . D u p l i c a t e s f o r e a c h s e l e c t e d s p i k e l e v e l w e r e p e r f o r m e d a n d t r i p l i c a t e
s a m p l e s o f t h e u n s p i k e d b i o s o l i d s w e r e a n a l y z e d . T h e c o n c e n t r a t i o n s o f e a c h a n a l y t e a n d
t h e a s s o c i a t e d e r r o r b a s e d o n t h e r e gr e s s i o n c u r v e a r e s h o w n in T a b l e 3 . 5 ; t h e r e s u l t s f o r
P l a n t B b i o s o l i d s w e r e e x p l a i n e d i n Se c t i o n 3 . 1 a s e x a m p l e s a n d a r e s h o w n F i g u r e s 3 . 1 a n d
3 . 2 .
T a b l e 3 . 5 : C o n c e n t r a t i o n o f n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n f o u n d i n d r y b i o s o l i d s f r o m
P l a n t s A a n d B
n i . L i R e g r e s s i o n „ , ^ „ R e g r e s s i o n
„ . . . . P l a n t A
*
P l a n t B *
B i o s o l i d s , „ . c u r v e e r r o r , „ . c u r v e e r r o r
(m g/k g ) 2 . (m g / k g)
^^ ^
2 .
N o n y l p h e n o l s 4 9 8 ± 3 5 0 . 9 18 1 1 3 ± 3 4 0 . 9 7 2
T r i c l o s a n 2 1 . 1 ± 1 . 7 0 . 8 5 4 9 . 4 ± 1. 4 0 . 8 14
T h e r a w d a t a t a b l e s c a n b e f o u n d in Se c t i o n B o f t h e A p p e n d i x , i n T a b l e s B . 1 - B . 4 , a n d t h e
s t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e s a r e s h o w n i n t h e A pp e n d i x i n F i g u r e s B . 5 - B . 8 .
T h e P l a n t A b i o s o l i d s h a d h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s t h a n P l a n t B .
T h i s i s m o s t l i k e l y d u e t o d i f f e r i n g c o n c e n t r a t i o n s i n t h e w a s t e s t r e a m a n d th e r e s i d e n c e
t i m e o f t h e s l u d g e i n t h e s y s t e m . T h e l o n g e r t h e s o l i d s a r e r e t a i n e d i n t h e s y s t e m , t h e m o r e
o p p o r t xm it i e s t h e r e a r e f o r t h e o r g a n i c c o n t a m i n a n t s t o a c c u m u l a t e i n t h e s o l i d s . T h e s o l i d s
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r e t e n t i o n t im e f o r P l a n t A w a s a p p r o x i m a t e l y 5 5 d a y s , a n d 2 3 d a y s i n P l a n t B . T h e
p r o c e s s e s i n w h i c h t h e b i o s o l i d s a r e t r e a t e d m a y a l s o r e s u l t i n d i f f e r i n g c o n c e n t r a t i o n s .
B i o s o l i d s fr o m P l a n t A a r e c o n d i t i o n e d i n a n e n t i r e l y a n a e r o b i c e n v i r o n m e n t . T h e m a j o r
d e g r a d a t i o n p a t h w a y o f n o n y l p h e n o l s i s t h r o u gh a e r o b i c p r o c e s s i n g , b u t t h e r e a r e f e w
m i c r o b e s t h a t a n a e r o b i c a l l y d e g r a d e n o n y l p h e n o l s , a s d i s c u s s e d i n t h e I n t r o d u c t i o n , Se c t i o n
6 . 3 (G i g e r e t a l . , 19 84 ; T a n gh e e t a l , 1 9 9 8 ; E j l e r t s s o n e t a l , 1 9 9 9 ; S h a n g e t a l , 1 9 9 9 ; Y u a n
e t a l .
,
2 0 0 4 ) . T h e b i o s o l i d s f r o m P l a n t B a r e e x p o s e d t o a m o r e a e r o b i c e n v ir o n m e n t
t h r o u g h t h e l im e k i l n t r e a t m e n t a n d o u t s i d e s t o r a g e , w h i l e P l a n t A b i o s o l i d s a r e h e l d i n a
c o v e r e d d i g e s t i o n t a n k , a l t h o u gh a t t h i s p o i n t i n t h e t r e a t m e n t p r o c e s s t h e r e s h o u l d b e l i t t l e
m i c r o b i a l a c t i v i t y d u e t o t h e h i g h p H c a u s e d b y t h e l im e a d d i t i o n .
T h e s e d i f f e r i n g p r o c e s s t e c h n i q u e s m a y a l s o r e f l e c t t h e h i g h e r c o n c e n t r a t i o n o f t r i c l o s a n i n
P l a n t A b i o s o l i d s . T h e m a i n l o s s e s o f t r i c l o s a n a r e t r a n s f o r m a t i o n t o m e t h y l t r i c l o s a n a n d
p h o t o d e g r a da t i o n (C o o g a n e t a l . , 2 0 0 7 ; L a t c h e t a l , 2 0 03 ; T i x i e r e t a l . , 2 0 02 ) . P l a n t A
b i o s o l i d s a r e n o t e x p o s e d t o o r h e l d i n a n y l i gh t . P l a n t B b i o s o l i d s a r e s t o r e d o u t d o o r s i n
l a r g e p i l e s , w h i c h c o u l d l e a d t o t h e l o w e r c o n c e n t r a t i o n s o f t r i c l o s a n .
Si n c e t h e c o n c e n t r a t i o n s o f b o t h a n a l y t e s w e r e h i g h e s t i n P l a n t A b i o s o l i d s , t h e s e b i o s o l i d s
w e r e u s e d i n f u r t h e r e x p e r im e n t s t o d e t e r m i n e t h e p o t e n t i a l o f t h e c o n t a m i n a n t s t o b e u s e d
a s n o n p o i n t s o u r c e i n d i c a t o r s u n d e r c o n d it i o n s t h a t s im u l a t e l e a c h i n g .
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3 . 3 . 2 E s t r o g e n i c i t y i n B i o s o l i d s
T h e e s t r o g e n i c i t y o f b o t h b i o s o h d s s a m p l e s w e r e m e a s u r e d u s i n g t h e Y e a s t E s t r o g e n
S c r e e n (Y E S ) a s s a y , d e s c r i b e d e a ri i e r i n t h e M e t h o d s s e c t i o n o f t h i s d o c u m e n t . A ft e r t h e
y e a s t p r o t o c o l w a s f o l l o w e d a n d c o l o r i n t h e p l a t e s h a d f u l l y d e v e l o p e d , f i n a l r e a d i n g s w e r e
t a k e n f o r c o l o r a b s o r b a n c e a n d t u r b i d i t y i n e a c h w e l l u s i n g a s p e c t r o p h o t o m e t e r (M o l e c u l a r
D e v i c e s
,
E m a x P r e c i s i o n M i c r o p l a t e R e a d e r ) .
T o c o r r e c t f o r t u r b i d i t y , t h e a b s o r b a n c e r e a di n g f o r t u r b i di t y , a t 6 5 0 r u n , w a s s u b t r a c t e d
fi - o m th e a b s o r b a n c e b y th e w a v e l e n g th o f c h l o r o p h e n o l r e d , a t 5 62 n m . T h e c o l o r r e a d i n g
w a s t h e n a v e r a g e d f o r s a m p l e s a n d s t a n d a r d s , w h i c h w e r e p e r f o r m e d e i t h e r i n d u p l i c a t e s o r
t r i p l i c a t e s d e p e n d i n g o n t h e a m o u n t o f a v a i l a b l e s a m p l e . T u r b i d i t y a b s o r b a n c e r e a d i n g s
w e r e b e tw e e n 5 x 1 0
" ^
a n d 1 . 0 .
T h e a v e r a g e c o l o r a b s o r b a n c e , c o r r e c t e d f o r t u r b i d i t y , f o r t h e s a m p l e s a n d th e s t a n d a r d s
w a s p l o t t e d a g a i n s t a l o g - s c a l e a x i s o f t h e e s t r o g e n c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s t a n d a r d s . F i g u r e
3 . 3 s h o w s th e r e s u l t s o f t h i s p r o c e d u r e i n c l u d i n g 9 5 % c o n f i d e n c e i n t e r v a l s , p e r f o r m e d o n
P l a n t A b i o s o l i d s . T h i s p l o t s h o w s s e v e r a l P l a n t A s a m p l e s w i t h n o c o l o r a b s o r b a n c e (a
n e g a t i v e A 5 6 2 - A 6 5 0 v a l u e ) a t t h e h i gh e r e s t r o g e n c o n c e n t r a t i o n s o n t h e x - a x i s . T h e s e w e r e
" d i e - o f f d a t a p o i n t s t h a t w e r e l a t e r r e m o v e d fr o m a n a l y s i s . I n t h e s e w e l l s , t h e e s t r o g e n i c
a c t i v i t y w a s e x c e s s i v e l y h i gh a n d k i l l e d th e y e a s t . F i g u r e 3 . 4 i s a n e x a m p l e o f a y e a s t p l a t e
t h a t d i s p l a y s d i e - o f f i n t h e r o w s , r e p r e s e n t e d b y th e l a c k o f c o l o r . T h e f i r s t r o w i s s t a n d a r d s ,
t h e s e c o n d r o w i s n e g a t i v e c o n t r o l s , a n d a l l o t h e r r o w s a r e s a m p l e s . T a b l e B . 9 d i s p l a y s a n
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•e x a m p l e o f t h e p l a t e l a y o u t , w h i c h s h o w t h e d i l u t i o n f a c t o r i n e a c h c o l u m n f o r t h e b i o s o l i d s
a n d r a i n w a t e r
,
a s w e l l a s t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e e s t r o g e n s t a n d a r d s a c r o s s c o l u m n s .
t o
0 -
•
I
♦ ♦ ♦
i
'
♦ «
1 e + 0 1 e + 1 1 e + 2 1 e + 3
E 2 c o n c e n t r a t io n , n g / L
1e + 4
♦ E 2 s t a n d a r d s
• P la n t A s a m p le s
1e + 5
F i g u r e 3 . 3 : C o r r e c t e d c o l o r a b s o r b a n c e r e s p o n s e f r o m P l a n t A b i o s o l i d s s a m p l e s a n a l y z e d
u s i n g Y E S a s s a y ,
" d i e - o f f p o i n t s i n c l u d e d .
C o n c e n t r a t i o n s a r e h i gh e s t i n t h e fi r s t c o l u m n a n d w e r e s e r i a l l y d i l u t e d b y h a l f i n e a c h
s u b s e q u e n t c o l u m n . T h e v i s i b l e c o l o r d e m o n s t r a t e s t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n i s t o o h i g h i n t h e
fi r s t f e w c o n c e n t r a t e d s a m p l e s fo r t h e y e a s t t o s u r v i v e . A ft e r s e v e r a l d i l u t i o n s , t h e r e d c o l o r
1 0 0
i n t h e w e l l s a p p e a r s , i n d i c a t i n g t h a t t h e c e l l s h a v e b e e n d i l u t e d t o s u c h a n e x t e n t t h a t t h e
y e a s t c a n b e a c t i v e .
S t a n d a rd s ro w
N e g a t i v e c o n t r o Kro w
B la n k s C o l u m n
D ie - o f f i n
h e a v ily
c o n c e n t r a t e d
w e l l s
►
J ^
V l*» , . ,^
F i g u r e 3 . 4 : E x a m p l e o f p l a t e u s e d f o r Y E S a s s a y w i t h s e v e r a l s a m p l e s d i s p l a y i n g
" d i e - o f f
f r o m h i g h - c o n c e n t r a t i o n s a m p l e s .
I n o r d e r t o de t e r m i n e t h e e s t r o g e n i c i t y o f t h e s a m p l e s , t h e e f f e c t i v e c o n c e n t r a t i o n h a l f w a y
b e t w e e n t he b a s e l i n e a n d m a x i m u m o f t h e y e a s t r e s p o n s e (E C 50 ) f r o m t h e s a m p l e s i s
c o m p a r e d t o t h e E C 5 0 o f t h e y e a s t r e s p o n s e f o r t h e e s t r o g e n s t a n d a r d s (E 2 ) . T h i s w a s d o n e
b y c r e a t i n g s i g m o i d a l d o s e - r e s p o n s e p l o t s i n S i g m a P l o t . T o p r o p e r l y f i t t h e c u r v e b e c a u s e
o f t h e d i e - o f f p o i n t s , e s t i m a t e d a b s o r b a n c e v a l u e s a t t h e h i g h e s t E 2 c o n c e n t r a t i o n ( 12 0 0 0
n g / L ) w e r e p l o t t e d i n t o t h e c u r v e t h a t w o u l d h a v e b e e n p r e s e n t i f t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n
h a d n o t b e e n e x c e s s i v e l y h i g h . T h e s e v a l u e s w e r e t h e s a m e a s t h e v a l u e s f r o m t h e E 2
s t a n d a r d s (2 . 82 , 2 . 7 9 , 2 . 7 9 ) . T h e c u r v e s f o r b o t h P l a n t A a n d P l a n t B b i o s o l i d s a r e s h o w n i n
F i g u r e s 3 5 a n d 3 . 6
1 0 1
1 e + 0 1e + 1
# E 2 s t a n d a r d s
o P la n t A s a m p le s
1 e + 2 1e + 3
E 2 c o n c e n tr a t i o n , n g / L
1 e + 4 1 e + 5
F i g u r e 3 . 5 : C o r r e c t e d c o l o r a b s o r b a n c e r e s p o n s e f r o m P l a n t A b i o s o l i d s
s a m p l e s a n a l y z e d u s i n g Y E S a s s a y ,
" d i e - o f f p o i n t s r e m o v e d .
A - A"
5 6 2
"
6 5 0
1 e + 0 1e + 1
♦ E2 S t a n d a r d s
O P l a n t B S a m p le s
1 e + 2 1e + 3
E 2 C o n c e n t r a ti o n ( n g / L )
1e + 4 1e + 5
F i g u r e 3 . 6 : C o r r e c t e d c o l o r a b s o r b a n c e r e s p o n s e f r o m P l a n t B b i o s o l i d s
s a m p l e s a n a l y z e d u s i n g Y E S a s s a y ,
" d i e - o f f p o i n t s r e m o v e d
1 0 2
U s i n g t h e p a r a m e t e r s f r o m th e s i g m o i d a l fi t t e d c u r v e s , t h e e s t r o g e n e q u i v a l e n c e f o r e a c h
y e a s t s a m p l e i s d e t e r m i n e d . T h e p a r a m e t e r s o f t h e c u r v e a r e d i s p l a y e d i n t h e T a b l e 3 . 6 .
T a b l e 3 . 6 : R e s u l t s f r o m Y E S a s s a y p l o t s f o r b i o s o l i d s s a m p l e s f r o m P l a n t s A a n d B .
„ „
^
E 2 S t a n d a r d - „ , ^ . E 2 St a n d a r d -C u r v e P a r a m e t e r s „ , ^ P l a n t A « , ^ „P l a n t A P l a n t B
C o r r e c t e d M i n A b s . V a l u e
C o r r e c t e d M a x A b s . V a l u e
E C 5 0 (n g / L )
H i l l s l o p e
D e gr e e s o f F r e e d o m (# o f
s a m p l e s )
S t a n d a r d E r r o r (a b s . v a l u e s )
9 5% Co n fi d e n c e l e v e l
E s t r o g e n e q u i v a l e n c e
E s t r o g e n E q u i v a l e n t
C o n c e n t r a t i o n (n g / L )
E s t r o g e n i c A c t i v i t y i n
b i o s o l i d s (m g / k g )
0
2 . 8 7
7 8 5 . 6
2 . 7 0
3 6
62
12 7
1 . 0 0
n / a
n / a
0
2 . 7 5
9 7 . 7
1. 6 6
2 4
14
3 0
8 . 04
9 6 5 0 1
1 . 9 3
0 . 0 9
3 . 3 2
5 9 0
2 . 2 8
3 6
2 0
4 0
1 . 0 0
n / a
n / a
P l a n t B
0 . 3 3
0 . 56
8 3 5
1 . 3 1
3 6
4 04
82 0
0 . 7 1
84 74
0 . 17
n / a : N o t A p p l i c a b l e
T h e m i n im u m a n d m a x im u m v a l u e s r e f e r e n c e d i n T a b l e 3 . 6 c o m e f r o m t h e m a x im u m a n d
m i n im u m y e a s t r e s p o n s e f o r a n y g i v e n c o n c e n t r a t i o n . Th e E C 5 0 i s t h a t o f t h e e s t r o g e n
c o n c e n t r a t i o n . T h e H i l l s l o p e , o r s l o p e f a c t o r , d e s c r i b e s t h e o v e r a l l s l o p e o f t h e r e s p o n s e
a n d a s t a n d a r d c u r v e w o u l d h a v e a H i l l s l o p e o f 1 . 0 . T h e H i l l s l o p e s f o r a l l t h e y e a s t c u r v e s
h a v e a h i g h e r v a l u e t h a n 1 . 0 , i n d i c a t in g a s t r o n g d e p e n d e n c e b e tw e e n t h e c o l o r a n d
e s t r o g e n c o n c e n t r a t i o n . T h e s t a n d a r d e r r o r c a l c u l a t e d h e r e i s a m e a s u r e o f e r r o r a s s o c i a t e d
w i t h t h e r e gr e s s i o n c u r v e . T h e 9 5% c o n fi d e n c e l e v e l w a s d e t e r m i n e d u s i n g s t a n d a r d e r r o r
a n d d e g r e e s o f f r e e d o m u s i n g th e t - t e s t . T h e e s t r o g e n e q u i v a l e n c e (E EQ) i s a c o m p a r i s o n
o f t h e E C 5 0 f o r t h e E 2 a n d t h e s a m p l e s v i z :
1 0 3
E E O = E C 5 0 S t a n d a r d
E C 5 0 S a m p l e s
T h e e q u i v a l e n t c o n c e n t r a t i o n w a s t h e n r e g r e s s e d b a c k fr o m th e o ri g i n a l c o n c e n t r a t i o n
p l a t e d i n t o t h e w e l l s . T h e s t a r t i n g c o n c e n t r a t i o n o f e s t r o g e n i n e a c h p l a t e w a s 12 , 0 0 0 n g/ L .
T o d e t e r m i n e t h e e q u i v a l e n t c o n c e n t r a t i o n o f e s t r o g e n i n t h e b i o s o l i d s s am p l e s , t h e i r E E Q
v a l u e w a s m u l t i p l i e d b y t h i s s t a r t i n g c o n c e n t r a t i o n . T h e e q u i v a l e n t i n - w e l l c o n c e n t r a t i o n
f o r t h e b i o s o l i d s s a m p l e s w a s 9 7 n g / L a n d 8 , 4 74 n g/ L . T h e s e c o n c e n t r a t i o n s w e r e
c a l c u l a t e d fr o m 2 0 - m L s a m p l e s e x t r a c t e d fr o m 1 g o f b i o s o l i d s . T h e f o l l o w i n g c o n v e r s i o n
w a s u s e d t o d e t e r m i n e t h e e s t r o g e n i c i t y c o n c e n t r a t i o n i n t h e a c t u a l d r y b i o s o l i d s :
n g / g e s t r o g e n i c i t y i n b i o s o l i d s = n g/ L e s t r o g e n i c i t y i n w e l l s x (L / 1 0 0 0 m L )
X (2 0 m L e x t r a c t / 1 g b i o s o l i d s )
T o d a t e
,
n o p u b l i s h e d s t u d i e s d i s c u s s t h e t o t a l e s t r o g e n i c i t y o f b i o s o l i d s . R e s e a r c h
p e r f o r m e d b y H o l b r o o k e t a l . (2 0 02 ) u s e d t h e Y E S a s s a y t o d e t e r m i n e t h e s p e c i f i c
e s t r o g e n i c a c t i v i t y i n t o t a l s u s p e n d e d s o l i d s i n w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t d i g e s t e r s , w h i c h
r a n g e d fr o m 3 . 3 - 5 7 n g / k g . T h e s e c o n c e n t r a t i o n s a r e l o w e r t h a n t h o s e f o u n d i n P l a n t A a n d
B b i o s o l i d s , p o s s ib l y b e c a u s e b i o s o l i d s h a v e m u c h h i gh e r s o l i d s c o n t e n t , h i gh e r r e s i d e n c e
t im e s
,
a n d fi a r t h e r d e g r a d a t i o n o f n o n y l p h e n o l p o l y e t h o x y l a t e s o ri g i n a t i n g fr o m s u r f a c t a n t
r e s i du e w i l l l e a d t o u l t im a t e l y h i gh e r c o n c e n t r a t i o n s o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y . T h e v a l u e s o f
e s t r o g e n i c i t y a r e h i gh i n b i o s o l i d s , s u g g e s t i n g t h a t e l e v a t e d l e v e l s o f e s t r o g e n i c i t y m a y b e
a n o t h e r p o s s i b l e i n d i c a t o r o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n .
1 0 4
T h e a m o u n t o f n o n y l p h e n o l s i n b i o s o l i d s c o n t ri b u t e s t o t h e o v e r a l l e s t r o g e n i c a c t i v i t y .
S e v e r a l s t u d i e s h a v e u s e d t h e Y E S a s s a y , a s w e l l a s s e v e r a l o t h e r b i o l o g i c a l a s s a y s , t o
d e t e r m i n e t h e r e l a t i v e e s t r o g e n i c p o t e n c y (R E P ) o f n o n y l p h e n o l i s o m e r s , o r a m o u n t o f
e s t r o g e n i c a c t i v i t y c a u s e d b y n o n y l p h e n o l s . T h e R E P o f n o n y l p h e n o l s i s b e t w e e n 2 x 10
"
a n d 7 x l O
" " *
,
a l t h o u gh v a l u e s a s h i g h a s 1 . 9 x 1 0
" ^ h a v e b e e n r e p o r t e d . A l l o f t h e s e v a l u e s
w e r e d e t e r m i n e d u s i n g th e Y E S a s s a y (F o lm a r e t a l . , 2 0 02 ; K i m e t a l . , 2 0 0 4 ; V a n d e n B e l t
e t a l .
,
2 0 04 ) .
3 . 4 B a t c h I s o t h e r m E x p e r i m e n t .
3 . 4 . 1 A n a l y s i s o f N o n y l p h e n o l s a n d T r i c l o s a n i n B i o s o l i d s a n d R a i n w a t e r E x t r a c t s
A b a t c h i s o t h e r m e x p e ri m e n t w a s c o n d u c t e d t o d e t e r m i n e t h e p o t e n t i a l f o r n o n y l p h e n o l s
a n d t ri c l o s a n t o m i g r a t e f r o m t h e b i o s o l i d s i n t o r a i n w a t e r o v e r 14 4 h o u r s o f c o n t a c t . T h e
c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d u s i n g a s t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e c r e a t e d f o r t h e 2 4 - h o u r
c o n t a c t t im e
,
t h e d a t a o f w h i c h a r e p r o v i d e d i n T a b l e s B l 1 a n d B . 1 2 f o r t h e b i o s o l i d s a n d
T a b l e s B . l 6 a n d B . l 7 f o r t h e r a i n w a t e r i n t h e A p p e n d i x . T h e e x a c t m a s s o f b i o s o l i d s w a s
n o t e d f o r e a c h o f t h e b i o s o l i d s a l i q u o t s i n t h e s t a n d a r d a d d i t i o n a n d i n t h e s t a n d a r d . T h i s
r e s u l t e d i n e x a c t s p i k e d c o n c e n t r a t i o n s a n d p r o v i d e d m o r e a c c u r a t e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e
a n a l y t e s i n t h e s a m p l e s i n t h e b a t c h e x p e ri m e n t . T h e s e e x a c t w e i g h t s a r e s h o w n i n T a b l e
B . I O o f t h e A p p e n d i x T h e a n a l y t e c o n c e n t r a t i o n s d e t e r m i n e d i n t h e u n s p i k e d s am p l e s fr o m
t h e s t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e s w e r e u s e d t o c a l c u l a t e t h e c o n c e n t r a t i o n s f o r a l l o t h e r c o n t a c t
t im e s . D u p l i c a t e s a m p l e s w e r e m a d e f o r e a c h o f t h e u n s p i k e d s a m p l e s a t 2 4 h o u r s F o r e a c h
s e t o f d u p l i c a t e s a m p l e s , t h e a v e r a g e a r e a r e s p o n s e fo r a s e l e c t e d i o n w a s t a k e n . F o r
e x a m p l e : i n t h e b i o s o l i d s p o r t i o n o f u n s p i k e d s a m p l e s fo r n o n y l ph e n o l s , t h e a v e r a g e
1 0 5
r e s p o n s e o f t h e i o n a t m / z 1 0 7 w a s 5 59 4 4 0 , a s s h o w n i n T a b l e B . l 1 . F r o m t h e s t a n d a r d
a d d i t i o n c u r v e
,
t h e c o n c e n t r a t i o n i n t h e s e s am p l e s w a s d e t e r m i n e d t o b e 14 . 7 fi g /g .
T h e r e f o r e
,
a n M S D a r e a r e s p o n s e fo r m / z 10 7 o f 5 5 9 44 0 i s e q u i v a l e n t t o 14 . 7 i^ g / g i n
b i o s o l i d s . T h i s r e l a t i v e r a t i o w a s u s e d t o d e t e r m i n e t h e n o n y l p h e n o l s c o n c e n t r a t i o n i n o t h e r
b i o s o Hd s s a m p l e s b a s e d o n t h e r e s p o n s e o f m / z 10 7 . T h e s a m e c a l c u l a t i o n s w e r e c a r r i e d
o u t f o r t r i c l o s a n i n b i o s o l i d s u s i n g m / z 2 1 8 . T h e r a i n w a t e r s am p l e s w e r e a n a l y z e d i n t h e
s a m e m a n n e r , e x c e p t t h a t t h e s a m p l e s w e r e d e r i v at i z e d ; h e n c e , t h e i o n a t m / z 34 5 w a s u s e d
t o q u a n t i fy t r i c l o s a n a n d m / z 19 3 f o r n o n y l p h e n o l s . T h e r a t i o s o f M S D r e s p o n s e s t o
r a i n w a t e r c o n c e n t r a t i o n s u s e d fo r q u a n i t i f i c a t i o n a r e s h o w n i n T a b l e B . l 8 . A s d e s c r i b e d
e a r l i e r
,
t h e H C B r e s p o n s e s w i l l b e d i f f e r e n t i n t h e r a i n w a t e r s am p l e s a n d b i o s o l i d s s a m p l e s
b e c a u s e t h e r a i n w a t e r s a m p l e s w e r e d e r i v a t i z e d a n d t h e b i o s o l i d s s a m p l e s w e r e n o t ,
r e s u l t i n g i n d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n s o f H C B i n t h e fi n a l e x t r a c t . A l s o , d i f f e r e n t
c h r o m a t o g r a p h y m e th o d s w e r e u s e d t o a n a l y z e t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s , a s d e s c r i b e d i n
A p p e n d i x A .
F i g u r e s 3 . 7 a n d 3 . 8 s h o w t h e e s t im a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f t h e a n a l y t e s i n r a i n w a t e r a n d t h e
b i o s o l i d s a ft e r t h e s e l e c t e d c o n t a c t t im e s . T h e s e d a t a a r e p r o v i d e d i n T a b l e s B . 1 4 a n d B . l 5
f o r t h e b i o s o l i d s i n f o r m a t i o n a n d T a b l e s B . l 9 a n d B . 2 0 f o r t h e r a i n w a t e r i n f o r m a t i o n .
T h e s t a r t i n g c o n c e n t r a t i o n s (z e r o c o n t a c t t im e ) o f n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n i n t h e
b i o s o l i d s w e r e 5 0 0 ± 3 5 a n d 2 1 . 1 ± 1 . 7 m g /k g , r e s p e c t i v e l y . T h e r e w a s n o d e t e c t a b l e
t r i c l o s a n o r n o n y l p h e n o l i n t h e i n i t i a l r a i n w a t e r .
1 0 6
T h e r e i s a l o t o f v a r i a b i l i t y o f c o n c e n t r a t i o n s b e t w e e n c o n t a c t t i m e a ft e r e i g h t h o u r s . T h i s
v a r i a t i o n a m o n g s t t h e s a m p l e s m a y b e d u e t o c o l l o i d s o r s o l u b i l i t y i s s u e s . H o l b r o o k (2 0 0 2 )
r e p o r t e d o n l y 3 3 -
o
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o
0 )
1(16 7 8 u g / L )
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10 0
8 0
6 0
4 0
2 0
0
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o
10 0 5;
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c
- - 8 0
- - 6 0
4 0
+ 2 0
E
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c
«
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c
o
0 1 1 0 1 0 0
C o n t a c t T i m e (h o u r s )
10 0 0 1 0 0 0 0 • B io s o l id s
o R a in w a t e r
F i gu r e 3 7 : M i g r a t i o n o f n o n y l p h e n o l s f r o m b i o s o l i d s i n t o r a i n w a t e r d u r i n g b a t c h i s o t h e r m
e x p e r i m e n t (C o = 5 0 0 ± 3 5 m g /k g )
T r ic lo s a n m ig r a t i o n f r o m b i o s o l i d s i n t o r a i n w a t e r
E
16 0
14 0
1 2 . 0
1 0 0
8 0 - \
6 0
4 0
2 0 ^
0 0 -
0
o
0 O
1 5 0
1 0 . 0
~
| >
«
" ^
■ 2 I
5 0 z I
1 . 0 10 0 10 0 0
C o n t a c t T i m e (h o u r s )
0 0
10 0 0 0
• B io s o l id s
o R a i n w a t e r
F i g u r e 3 8 : M i g r a t i o n o f t r i c l o s a n fr o m b i o s o l i d s i n t o r a i n w a t e r du r i n g b a t c h i s o t h e r m
e x p e r im e n t (C o = 2 1 . 1 ± 1 . 7 m g/ k g ) .
4 9% r e c o v e r y o f e s t r o g e n i c c o m p o u n d s fr o m a w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t m a s s b a l a n c e .
T h e p r o b a b l e c a u s e o f l o w r e c o v e r y w a s d u e t o t h e a n a l y t e s b e i n g i n a n o n - r e c o v e r a b l e
1 0 7
f o r m
,
s p e c i fi c a l l y c o l l o i d s . C o l l o i d s a r e s u s p e n d e d m a t t e r i n w a s t e w a t e r t h a t c a n r a n g e
f r o m I n m t o 10 0 |j ,m i n s i z e . H u m i c s u b s t a n c e s , i n o r g a n i c a n d o r g a n i c p a r t i c l e s c a n c r e a t e
t h e s e c o l l o i d a l s y s t e m s (B u f fl e a n d V a n L e e u w e n , 19 9 3 ) . I n t h e e n v i r o n m e n t , c o l l o i d s h a v e
b e e n c r e d i t e d w i t h p l a y i n g a d o m i n a n t r o l e i n t h e t r a n s p o r t a t i o n , c y c l i n g , a n d c o m p l e x a t i o n
o f t r a c e e l e m e n t s (B u f f l e a n d V a n L e e u w e n , 1 9 9 3 ; G e c k e i s e t a l , 2 0 0 2 ) . C o l l o i d
i n t e r f e r e n c e i n s e w a g e a n d b i o s o l i d s m a t r i c e s h a s a l s o b e e n r e p o r t e d e l s e w h e r e (Ch i n a n d
G s c h w e n d
,
19 9 2 ; Ch i o u e t a l . , 19 8 6 ; G u a th i e r e t a l . , 1 9 8 6 a n d Z h a n g a n d Z h o u , i n p r e s s ) .
C o l l o i d s a r e a l s o t h e s u s p e c t e d c a u s e o f t h e p o o r m a s s b a l a n c e r e p o r t s . U s i n g th e
c o n c e n t r a t i o n s i n b i o s o l i d s a n d r a i n w a t e r
,
a m a s s b a l a n c e w a s c a l c u l a t e d . T h e o r e t i c a l l y , t h e
s u m o f t h e a n a l y t e m a s s i n b i o s o l i d s a n d r a i n w a t e r a t e a c h c o n t a c t t im e s h o u l d b e e q u a l t o
t h e s t a r t i n g c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b i o s o l i d s (a p p r o x im a t e l y 50 0 |a g o f n o n y l p h e n o l s a n d 2 1
l^ g o f t r i c l o s a n ) . T a b l e s 3 . 7 a n d 3 . 8 s h o w th e m a s s b a l a n c e s fo r n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n .
I n s o m e s a m p l e s t h e c o n c e n t r a t i o n s w e r e b e l o w t h e e s t a b l i s h e d L OQ , b u t t h e s e l i m i t s w e r e
e s t a b l i s h e d s o l e l y o n t h e ID L s e s t a b l i s h e d fr o m t h e M S D . T h e s e s a m p l e s d i d n o t g r e a t l y
im p a c t t h e a v e r a g e a m o u n t o f n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n , n o r t h e C V o f t h e m a s s
r e c o v e r e d
,
a n d w e r e i n c l u d e d i n t h e a n a l y s i s
T h e a v e r a g e t o t a l r e c o v e r e d m a s s o f n o n y l p h e n o l s i n t h e b i o s o l i d s a n d r a i n w a t e r w a s 4 9 . 6
|j g . T h i s i s o n l y 1 0 % o f th e t o t a l m a s s e x p e c t e d . T h e C V o f t h e s a m p l e s w a s a l m o s t 5 0% ,
i n d i c a t i n g a w i d e v a r i a t i o n b e t w e e n s am p l e s . T h e h i gh e s t m a s s o f n o n y l p h e n o l s r e c o v e r e d ,
1 13 ^ g , w a s i n o n e o f t h e 2 4 h o u r c o n t a c t t im e s a m p l e s . T h i s i s s t i l l o n l y o n e - t h i r d o f t h e
t o t a l m a s s
1 0 8
t h a t w o u l d b e e x p e c t e d i n t h e s a m p l e . F o r t r i c l o s a n , t h e h i g h e s t a m o u n t o f t r i c l o s a n
r e c o v e r e d w a s 12 . 0 |a g , a n d o n a v e r a g e o n l y 7 . 1 |a g o f t ri c l o s a n w a s r e c o v e r e d fr o m t h e
T a b l e 3 . 7 : M a s s b a l a n c e o f n o n y l p h e n o l s i n b i o s o l i d s a n d r a i n w a t e r fr o m b a t c h i s o t h e r m
e x p e ri m e n t
N P C o n c e n t r a t i o n s
C o n t a c t
T im e
(h o u r s )
N P m a s s i n s a m p l e s
C o n c e n t r a t i o n
i n b i o s o l i d s
(m g / k g )
C o n c e n t r a t i o n
i n r a i n w a t e r
( l i g / L )
M a s s i n
b i o s o l i d s
(^ g )
M a s s i n
r a i n w a t e r
T o t a l N P m a s s
(li g )
C o
0 . 2 5
0 . 2 5
1
1
4
4
8
8
24
2 4
7 2
7 2
14 4
14 4
- 5 0 0
7 7
9 4
5 8
5 2
19
3 2
5 6
3 8
7
15 0
3 4
5 5
0
0
0
3 0
4 7
7 6
6 6
8 4
9 7
8 2
8 0
5 0
5 9
9 1
17 0 5
16 5 7
- 5 0 0
6 5 . 0
8 9 . 7
5 1 . 9
4 5 . 0
1 5 . 4
2 9 . 5
4 6 . 2
3 5 . 6
6 . 9
1 10 . 9
3 1 . 3
49 . 5
0 . 0
0 . 0
0
0 . 9
1 . 3
2 . 1
1 . 8
2 . 5
2 . 8
2 . 0
2 . 3
1 . 4
1 . 8
2 . 7
4 7 5
4 8 . 7
C V o f t o t a l m a s s o f n o n y l p h e n o l s f o r e a c h s a m p l e (% ) :
A v e r a g e m a s s o f n o n y l p h e n o l s i n s a m p l e ( ft g ) :
- 5 0 0
6 5 . 9
9 1 . 0
5 4 . 0
4 6 . 9
1 7 . 9
3 2 . 3
4 8 . 2
3 7 . 9
8 . 3
1 12 . 6
3 3 . 9
4 7 . 5
4 8 . 7
5 6 . 3
4 9 . 6
1 . C o n c e n t r a t i o n s i n i t a l i c s a r e b e l o w th e L O Q , 14 m g /k g f o r n o n y l p h e n o l s i n b i o s o l i d s .
2 . C o n c e n t r a t i o n s i n i t a l i c s a r e b e l o w th e L O Q , 54 f^ g /L f o r n o n y l p h e n o l s i n r a i n w a t e r .
m a t ri x . T h i s i s 3 3% o f t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n i n t h e b i o s o l i d s . C o l l o i d s m o s t l i k e l y h a d
t h e m o s t im p a c t o n t h e r e c o v e r y o f t h e a n a l y t e s . T h e s l i gh t l y h i gh e r r e c o v e r y o f t ri c l o s a n
i n c o m p a ri s o n t o n o n y l p h e n o l s s u g g e s t s t h a t t h e a d d i t i o n a l l o n g c a r b o n c h a i n o n t h e
n o n y l p h e n o l s m a k e s t h e m m o r e s u s c e p t i b l e t o c o l l o i d o r o t h e r m a t ri x i n t e r f e r e n c e s .
T h e b i o s o l i d s w e r e a u t o c l a v e d
,
s o b i o d e g r a d a t i o n i s n o t c o n s i d e r e d a c a u s e o f t h e p o o r
r e c o v e r y . T h e e x t r a c t i o n p r o c e s s f o r t h e r a i n w a t e r d i d n o t i n v o l v e a s o l v e n t e x t r a c t i o n s t e p ,
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w h i c h m a y h a v e a s s i s t e d i n r e m o v i n g t h e a n a l y t e s fr o m t h e w a t e r p h a s e o r i g i n a l l y .
T a b l e 3 . 8 : M a s s b a l a n c e o f t r i c l o s a n i n b i o s o l i d s a n d r a i n w a t e r fr o m b a t c h i s o t h e rm
e x p e r im e n t
T r i c l o s a n C o n c e n t r a t i o n s
C o n t a c t
T im e
(h o u r s )
T r i c l o s a n m a s s i n
s a m p l e s
C o n c e n t r a t i o n
'
i n b i o s o l i d s
(m g /k g )
C o n c e n t r a t i o n
i n r a i n w a t e r
( l i g /L )
M a s s i n
b i o s o l i d s
(fi g )
M a s s i n
r a i n w a t e r
( l * g )
T o t a l t r i c l o s a n
m a s s ( ^ g )
C o
0 . 2 5
0 . 2 5
1
1
4
4
8
8
2 4
2 4
7 2
7 2
14 4
14 4
- 2 1 . 1
1 1 . 5
13 . 2
9 . 0
10 . 4
3 . 4
4 . 8
5 . 7
6 . 5
2 4
16 . 0
9 . 4
1 0 . 6
0 . 0
0 6
0
3 . 1
5
9 . 6
7 . 2
10 . 5
10 . 4
10 . 4
12 . 5
7 . 3
5 7
10
1 5 8
16 5
- 2 1 . 1
9 . 6
12 . 5
8 . 1
9 . 1
2 . 8
4 . 4
4 . 7
6
.
1
2 . 3
1 1. 9
8 . 6
9 . 5
0 . 0
0 . 0
0
0 . 1
0 . 1
0 . 3
0 . 2
0 . 3
0 . 3
0 . 3
0 . 4
0 . 2
0 . 2
0 . 3
4 . 4
4 . 9
- 2 1 . 1
9 . 7
12 . 7
8 . 3
9 . 3
3 . 1
4 . 7
4
. 9
6 . 4
2 . 5
12 . 0
8 . 9
4 . 4
4 . 9
C V o f t o t a l m a s s o f t r i c l o s a n f o r e a c h s a m p l e (% ) :
A v e r a g e m a s s o f t r i c l o s a n i n s a m p l e (n g ) :
4 6 . 8
7 . 1
1 . C o n c e n t r a t i o n s i n i t a l i c s a r e b e l o w t h e L OQ , 2 m g /k g f o r t r i c l o s a n i n b i o s o l i d s .
2 . C o n c e n t r a t i o n s i n i t a l i c s a r e b e l o w t h e L OQ , 6 . 3 5 |a g / L f o r t r i c l o s a n i n r a i n w a t e r .
T h e r a i n w a t e r s a m p l e s w e r e o n l y e x t r a c t e d o n a n S P E c a r t r i d g e . T h i s w a s b u i l t i n t o t h e
s t a n d a r d a d d i t i o n c u r \ ' e
,
b u t s t i l l m a y n o t a c c o u n t f o r r e c o v e r i e s d u ri n g o th e r c o n t a c t t im e s .
D u e t o t h e h i gh c o n c e n t r a t i o n o f o t h e r c o n t a m i n a n t s t h a t w e r e v i s i b l y p r e s e n t i n t h e
r a i n w a t e r
,
w h i c h w a s a y e l l o w - b r o w n c o l o r , t h e r e w a s c l e a r l y a n e x c e e d i n g l y h i gh a m o u n t
o f i n t e r f e r e n c e t h a t o c c u r r e d i n t h e e x t r a c t e d r a i n w a t e r M o r e e x t r a c t i o n s t e p s m a y h a v e
a s s i s t e d i n t h e c o l l e c t i o n o f m o r e o f t h e a n a l y t e . T h e c a l i b r a t i o n c u r v e w a s a l s o b u i l t o n t h e
2 4 - h o u r c o n t a c t t i m e , w h i c h m a y h a v e i n c o r p o r a t e d m o r e e r r o r i n t o t h e c a l c u l a t e d
1 1 0
c o n c e n t r a t i o n s , b e c a u s e t h e r e w e r e c l e a r l y fl u c t u a t i o n s i n t h e a n a l y t e c o n c e n t r a t i o n s a ft e r
e i g h t h o u r s o f c o n t a c t t im e .
T h e r e w a s a l s o a l a r g e a m o u n t o f w a t e r th a t c o u l d n o t b e e x t r a c t e d f r o m th e b i o s o l i d s p r i o r
t o i t s e x t r a c t i o n . T h e l y o p h i l i z e d b i o s o l i d s w e r e a b l e t o a b s o r b a l a r g e a m o u n t o f w a t e r t h a t
w a s l e ft i n t h e b i o s o l i d s a ft e r r e p e a t e d l y c e n t r i ft i g i n g th e s a m p l e s . T h e r e s i du a l am o u n t o f
w a t e r w a s m e a s u r e d b y w e i g h i n g t h e b i o s o l i d s b e f o r e t h e r a i n w a t e r w a s a d d e d , a n d t h e n
a g a i n a ft e r a l l p o s s i b l e r a i n w a t e r c o u l d b e e x t r a c t e d w i t h o u t l o s i n g a n y o f t h e b i o s o l i d s
s a m p l e . T h e a v e r a g e am o u n t o f r e s i d u a l w a t e r w a s 6 . 5 m L , w i t h a CV o f o n l y 5 % , s h o w n
i n T a b l e B . I O o f t h e A p p e n d i x . T h e l o w C V i n d i c a t e s t h a t t h e m e th o d u s e d t o r e m o v e t h e
w a t e r w a s c o n s i s t e n t f o r e a c h s a m p l e . T h e c a l c u l a t i o n s u s e d t o e s t im a t e t h e m a s s o f
a n a l y t e s l e ft i n t h e r a i n w a t e r t o o k i n t o a c c o u n t t h i s l o s t v o l u m e o f r a i n w a t e r . E x a m p l e
c a l c u l a t i o n s o f t h i s a r e s h o w n i n C a l c u l a t i o n s B . 8 i n A p p e n d i x B .
T h e b i o s o l i d s r e c o v e r e d f r o m b a t c h i s o t h e r m s w e r e a n a l y z e d i n t h e s am e m a n n e r a s t h e d r y
b i o s o l i d s
,
u s i n g a c o m b i n a t i o n o f i s o p r o p a n o l a n d w a t er a s a n e x t r a c t i o n s o l v e n t . A s
d e s c r i b e d f o r r a i n w a t e r e x t r a c t i o n , t h e w e t b i o s o l i d s m a y h a v e r e q u i r e d a m o r e t h o r o u g h
e x t r a c t i o n p r o c e s s . A m o r e p o l a r s o l v e n t m a y h a v e b e e n a b l e t o e x t r a c t m o r e o f t h e a n a l y t e
fi o m th e w a t e r a n d c o l l o i d s . T h e r e h a v e b e e n m a n y w a s t e w a t e r b a l a n c e s , m e n t i o n e d e a r l i e r ,
t h a t h a v e r e p o r t e d s im i l a r p r o b l em s i n w h i c h th e w e t s l u d g e s a m p l e s h a d v e r y l o w
r e c o v e r i e s .
I l l
U l t r a fi l t r a t i o n a n d u l t r a c e n t r i f l i g a t i o n a r e n o t e f f e c t i v e i n r e m o v i n g c o n t a m i n a n t s f r o m t h e
c o l l o i d s . I n o r d e r t o c o p e w i t h c o l l o i d s i n t e r f e r e n c e , s a m p l e s c a n b e p r o c e s s e d u s i n g s i z e
e x c l u s i o n c hr o m a t o gr a p h y o r fi e l d - f l o w fi
^
a c t i o n a t i o n t o r e m o v e l a r g e r c o l l o i d p a r t i c l e s
(P r e s t e l e t a l , 2 0 0 5 ) . S i l i c a d i s k s h a v e b e e n u s e d t o e x t r a c t P A H s fi - o m c o l l o i d s , a l t h o u gh
t h e s i z e r a n g e o f t h e c o l l o i d s i s v e r y e x t e n s i v e (B r o w n a n d P e a k e , 2 0 0 3 ) . V e r y r e c e n t l y ,
m e t h o d s h a v e b e e n d e v e l o p e d a n d e v a l u a t e d fo r b e t t e r r e c o v e r i e s i n t h e p r e s e n c e o f
c o l l o i d s (Z h a n g a n d Z h o u , i n p r e s s ) .
3 . 4 . 2 K i n e t i c s o f B i o s o l i d s M i g r a t i o n
T h e b i o s o l i d s b a t c h i s o t h e r m f o l l o w s z e r o - o r d e r k i n e t i c s , a t a r a t e o f 2 m g /k g - h o u r a n d
14 3 m g /k g - h o u r l o s s o f t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s fi
-
o m b i o s o l i d s
,
r e s p e c t i v e l y f o r t h e
t im e p e r i o d b e t w e e n 1 5 m i n u t e s a n d 4 h o u r s t h a t t h e b i o s o l i d s w e r e i n c o n t a c t w i t h
r a i n w a t e r . Th e s e r a t e s w e r e d e t e r m i n e d u s i n g a r e g r e s s i o n c u r v e , s h o w n i n F i g u r e 3 . 9 .
T h e z e r o - o r d e r k i n e t i c s e q u a t i o n t h a t i s u s e d t o d e s c r i b e t h e m i g r a t i o n o f n o n y l p h e n o l s a n d
t r i c l o s a n fi - o m th e b i o s o l i d s i s s h o w n b e l o w :
[C ] = [C o ] - k t o r d tC ] = - k
d t
w h e r e k = - 2 . 1 m g /k g - h o u r f o r t r i c l o s a n , a n d k = - 14 . 3 m g /k g - h o u r f o r n o n y l p h e n o l s
I n t h i s k i n e t i c s - fi t t i n g e q u a fi o n , t h e a v e r a g e C o v a l u e s a t 1 5 m i n u t e s w e r e 12 . 3 (± 1 . 2 )
m g/k g f o r t r i c l o s a n a n d 8 6 (± 12 ) m g/ k g f o r n o n y l p h e n o l s . D u e t o t h e p r o b l e m a t i c
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C o n c e n t r a t i o n T im e ( h o u r s )
♦ T r ic lo s a n No n y l ph e n o ls - - - ' L in e a r (No n y l ph e n o l s ) — — L in e a r (T r ic lo s a n )
F i g u r e 3 . 9 : R e g r e s s i o n c u r v e u s e d t o e s t im a t e t h e r a t e a t w h i c h n o n y l p h e n o l s
a n d t r i c l o s a n e x i t t h e b i o s o l i d s .
e x t r a c t i o n s o f w e t b i o s o l i d s d i s c u s s e d a b o v e , u s i n g t h e o r i g i n a l c o n c e n t r a t i o n fr o m t h e
l y o p h i l i z e d b i o s o l i d s w o u l d n o t b e a p p l i c a b l e f o r t h e s e k i n e t i c s .
A s s h o w n i n F i g u r e s 3 . 7 a n d 3 . 8 , a ft e r t h e f i r s t f o u r h o u r s , t h e r e i s a l a r g e a m o u n t o f
v a r i a t i o n i n t h e c o n c e n t r a t i o n s o f b o t h a n a l y t e s . T h e r e p r o d u c i b i l i t y o f a lm o s t a l l s a m p l i n g
t im e s s u g g e s t s a g a i n t h a t m a t r i x i n t e r f e r e n c e i s o c c u r r i n g i n t h e a n a l y s i s . N o t o n l y a r e t h e
a n a l y t e s m i g r a t i n g i n a n d o u t o f t h e b i o s o l i d s , b u t a l s o m a n y o t h e r u n i d e n t i f i e d c o n s t i t u e n t s
t h a t c o u l d s o r b t h e a n a l y t e s , r e a c t w i t h t h e a n a l j ^ e s , o v e r w h e lm t h e e x t r a c t i o n p r o c e s s a n d
c a u s e t h e a n a l y t e s n o t t o b e r e t a i n e d , o r c a u s e d e t e c t i o n i n t e r f e r e n c e i n t h e i n s t r u m e n t .
3 . 4 . 3 E s t r o g e n i c i t y T r a n s f e r i n R a i n w a t e r a n d B i o s o l i d s P o r t i o n s
T h e b a t c h i s o t h e r m s t u d y w a s a l s o u s e d t o a n a l y z e t h e m i gr a t i o n o f e s t r o g e n i c i t y fr o m
b i o s o l i d s i n t o r a i n w a t e r a s a n o t h e r p o s s i b l e i n d i c a t i o n o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n . E a c h
1 1 3
s am p l e w a s p l a t e d i n du p l i c a t e a n d r e a d u s i n g t h e s p e c t r o m e t e r . T h e s e d a t a w e r e a n a l y z e d
u s i n g d o s e - r e s p o n s e c u r v e s , a s d e s c r i b e d e a r l i e r i n S e c t i o n 3 . 3 . 2 , u s i n g a c o m p u t e r p r o g r a m
c a l l e d R (R D e v e l o p m e n t C o r e T e a m , 2 0 0 6 ) . A t e a c h c o n t a c t t im e , d u p l i c a t e s a m p l e s w e r e
p l a t e d , t h e e r r o r a s s o c i a t e d w i t h t h e s e s a m p l e s (b e t w e e n 0 . 0 1 a n d 0 . 3 3 n g / L , d e p e n d i n g o n
s am p l e ) a n d t h e d o s e - r e s p o n s e c u r v e p a r a m e t e r s a r e s h o w n i n T a b l e B . 2 1 o f t h e A p p e n d i x .
T h e r e w a s n o e s t r o g e n i c a c t i v i t y i n t h e i n i t i a l r a i n w a t e r (C o = 0 n g/ L ) , b u t t h e e s t r o g e n i c i t y
i n c r e a s e d im m e d i a t e l y u p o n e x p o s u r e t o t h e b i o s o l i d s a n d r e m a i n e d a t a p p r o x im a t e l y 0 . 4
n g/ L , a s s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 0 . T h e c o n c e n t r a t i o n o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y i n t h e b i o s o l i d s
d e c r e a s e d o v e r t i m e , a s s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 1 .
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C o n t a c t T i m e ( h o u r s )
1 0 0 1 0 0 0
F i g u r e 3 . 1 0 : P a r t i t i o n i n g o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y i n t o r a i n w a t e r fr o m b a t c h i s o t h e r m s
e x p e r im e n t .
T h e o v e r a l l m a s s o f e s t r o g e n i c i t y i n t h e b i o s o l i d s a l s o d e c r e a s e d i n a s i m i l a r p a t t e r n , a s
s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 2 . T h e m a s s b a l a n c e o f t o t a l e s t r o g e n i c a c t i v i t y r e c o v e r e d fr o m b o th th e
r a i n w a t e r a n d th e b i o s o l i d s a n d t h e p e r c e n t a g e o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y r e c o v e r e d f r o m e a c h
1 14
p o r t i o n i s s h o w n i n T a b l e 3 . 9 . C l e a r l y , t h e r e w a s l o w r e c o v e r y fr o m w h a t w a s o r i g i n a l l y
f o u n d i n t h e d r y b i o s o l i d s s a m p l e d i s c u s s e d p r e v i o u s l y a n d s h o w n i n T a b l e 3 . 9 . T h e r e w a s
a l s o o n e p a r t i c u l a r l y l o w m a s s o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y c a p t u r e d a t t h e 2 4 - h o u r c o n t a c t t im e
s a m p l e . T h i s d a t a p o i n t w a s a l s o a s s o c i a t e d w i t h t h e m o s t e r r o r (s e e T a b l e B . 2 1 , a l t h o u g h
th e e r r o r w a s n o t s i g n i f i c a n t e n o u g h t o i n d i c a t e t h a t t h i s p o i n t i s a n o u t l i e r .
Co n ta c t T i m e (h o u r s )
F i g u r e 3 1 1 : C o n c e n t r a t i o n o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y i n b i o s o l i d s fr o m b a t c h
i s o t h e r m s e x p e r i m e n t (C o = 1 . 9 3 m g / k g ) .
C o n t a c t T im e (h o u r s )
F i g u r e 3 . 1 2 : T o t a l m a s s o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y r e c o v e r e d f r o m r a i n w a t e r a n d
b i o s o l i d s p o r t i o n s (C o = 1 . 9 3 m g /k g ) .
1 1 5
T a b l e 3 . 9 : M a s s b a l a n c e o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y m e a s u r e d i n r a i n w a t e r a n d b i o s o l i d s fr o m
b a t c h i s o t h e r m e x p e r im e n t .
C o n t a c t
T im e I n b i o s o l i d s
(h o u r s ) (n g / m g )
T o t a l E s t r o g e n i c A c t i v i t y
I n r a i n w a t e r
(n g / L )
% i n
b i o s o l i d s
% i n
r a i n w a t e r
T o t a l r e c o v e r e d
(n g )
0 (C o )
'
0 . 2 5
1
4
8
2 4
7 2
14 4
19 3 0
3 0 . 4
19 . 2
2 4 . 5
2 4 . 1
9 . 4
16 . 9
1 9 . 6
0
12 . 5
14 . 7
14 . 5
1 4 . 9
13 . 0
1 1 . 4
1 1 . 7
10 0
7 1
5 7
6 3
6 2
4 2
6 0
6 2
0
2 9
4 3
3 7
3 8
5 8
4 0
3 8
C V (% )
A v e r a g e (n g )
19 3 0
4 3
3 4
3 9
3 9
2 2
2 8
3 1
2 1
3 4
T h i s s a m p l e s w a s p e r f o r m e d u s i n g a d i f f e r e n t m e t h o d o f e x t r a c t i o n .
T h e o r i g i n a l c o n c e n t r a t i o n f o u n d i n b i o s o l i d s w a s 1 . 9 3 m g /k g . A ft e r t h e b i o s o l i d s w e r e
s o a k e d w i t h r a i n w a t e r , t h e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n f o u n d i n a l l s e v e n s a m p l e s o f b i o s o l i d s
(a n d d u p l i c a t e s ) w a s 3 0 . 4 i^ g /g . T h e s a m p l e s u s e d f o r t h e b a t c h i s o t h e r m e x p e r i m e n t w e r e
s t o r e d i n a fr e e z e r a t - 4
°
C f o r a p p r o x i m a t e l y 3 w e e k s a ft e r l y o p h i l i z i n g . N o a n a l y s i s w a s
d o n e t o r e a n a l y z e t h e b i o s o l i d s a ft e r s t o r a g e . A l t h o u g h s t o r i n g t h e b i o s o l i d s i n t h e fr e e z e r
w a s t o p r e v e n t a n a l y t e d e c a y , t h e e x t e n d e d s t o r a g e m a y h a v e c a u s e d s o m e e s t r o g e n i c d e c a y .
A g a i n , t h e e f f e c t s o f h a v i n g a w e t m a t r i x m a y h a v e a l s o d e c r e a s e d r e c o v e r i e s , a s d i s c u s s e d
w i t h th e r e c o v e r i e s o f t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s i n t h e b i o s o l i d s . H o l b r o o k e t a l . (2 0 0 2 )
a l s o u s e d th e Y E S a s s a y t o s t u d y th e m a s s b a l a n c e o f e s t r o g e n i c i t y in w a s t e w a t e r a n d h a d
l o w r e c o v e r i e s .
T h e m e t h o d b y w h i c h t h e b a t c h b i o s o l i d s w e r e a n a l y z e d w a s a l s o d i f f e r e n t f r o m th e
m e th o d u s e d t o d e t e r m i n e t h e i n i t i a l e s t r o g e n i c i t y i n t h e b i o s o l i d s . E x t r a c t s t a k e n fr o m th e
b i o s o l i d s i n t h e b a t c h i s o t h e r m e x p e r i m e n t w e r e e x t r a c t e d w i t h w a t e r / I P A a n d
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p r e c o n c e n t r a t e d o n S P E c a r t ri d g e s , u s i n g m e t h a n o l a n d d i r e c t l y p l a t e d w i t h t h e y e a s t , a s
p e r f o r m e d f o r t h e o ri g i n a l c o n c e n t r a t i o n . T h i s e x t r a c t i o n s o l v e n t m o s t l i k e l y c a u s e d a
di f f e r e n c e i n w h a t e s t r o g e n i c c o m p o u n d s w e r e e x t r a c t e d . T h e w a t e r / I P A s o l v e n t w a s u s e d
i n a l l o t h e r a n a l y s i s b e c a u s e i t i s w e l l - s u i t e d t o e x t r a c t t ri c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s w i t h o u t
e x t r a c t i n g a n e x c e s s i v e a m o u n t o f o t h e r m a t ri x - i n t e r f e ri n g c o n t a m i n a n t s (B u r k h a r d t e t a l . ,
2 0 0 5) . T h e e x t r a c t s fr o m th e b i o s o l i d s i n t h e b a t c h i s o t h e r m e x p e ri m e n t w e r e a l s o
p r e c o n c e n t r a t e d a n d c l e a n e d u s i n g S t r a t a - X a n d F l o ri s i l c a r t ri d g e s . T h e s e c a rt ri d g e s m a y
h a v e r e t a i n e d c o m p o u n d s t h a t h a d a n e s t r o g e n i c r e s p o n s e . C o n t r o l s p e r f o r m e d o n t h e
St r a t a - X a n d F l o ri s i l c a rt ri d g e s c o n f i r m e d t h a t n o e s t r o g e n i c i t y w a s p r e s e n t fr o m th e
c a rt ri d g e s o r e l u t i n g s o l v e n t . T h e d i s c r e p a n c y b e t w e e n t h e o ri g i n a l c o n c e n t r a t i o n f o u n d i n
t h e b i o s o l i d s a n d th e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b i o s o l i d s fr o m th e b a t c h i s o t h e r m e x p e ri m e n t
i n d i c a t e t h e m e th o d i n w h i c h t h e e x t r a c t i o n s a r e p r o c e s s e d c a n gr e a t l y im p a c t t h e o u t c o m e
fr o m t h e Y E S a s s a y .
3 . 5 F i e l d A n a l y s i s
3 . 5 . 1 E s t a b l i s h e d B a c k g r o u n d L e v e l s o f T r i c l o s a n a n d N o n y l p h e n o l s a t F i e l d S i t e s
P l a n t A b i o s o l i d s a r e a p p l i e d t o s e v e r a l l o c a l f a r m s , o n e o f w h i c h w a s s e l e c t e d fo r a fi e l d
s t u d y b a s e d o n i t s l o c a t i o n n e a r s u r f a c e w a t e r . A m a p o f t h e f a r m s i t e a n d s am p l i n g
l o c a t i o n s i s s h o w n i n F i g u r e 2 . 3 4 .
A q u e o u s s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d fr o m m u l t i p l e l o c a t i o n s i n C o l l i n s C r e e k b e f o r e a r a i n
e v e n t t o d e t e r m i n e t h e b a c k gr o u n d l e v e l s o f n o n y l p h e n o l s a n d t ri c l o s a n ; l o c a t i o n s a r e
s h o w n i n F i g u r e 2 . 3 4 r e p r e s e n t e d a s e i t h e r l a r g e g r e e n o r s m a l l y e l l o w c i r c l e s . S a m p
l i n g
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p e r f o r m e d o n 4 / 1 / 2 0 0 7 m o n i t o r e d f o r t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s a t t h r e e s am p l i n g
l o c a t i o n s (4 / 1/ 2 0 0 7 U p s t r e a m 1, A t F i e l d r u n o f f , a n d D o w n s t r e a m ) a n d n o t r i c l o s a n o r
n o n y l p h e n o l s w e r e d e t e c t e d . T h e r a w d a t a f o r t h i s s a m p l e s e t i s s h o w n i n t h e A p p e n d i x ,
S e c t i o n B . 4 i n T a b l e s B . 2 6 - B . 2 8 a n d F i g u r e s B . 9 - B . l 1 .
T h e v e l o c i t y o f t h e s t r e a m w a s e s t im a t e d u s i n g a f lo a t i n g d e v i c e . T h e s a m p l e s w e r e a l s o
t e s t e d fo r p H a n d t e m p e r a t u r e . T h e s e p a r a m e t e r s a r e d i s p l a y e d i n T a b l e 3 . 1 0 .
( 1/ 3 1/2 0 0 7 U p s t r e am S i t e 2 ) a n d a t t h e d o w n s t r e a m s i t e , r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 3 . 13 a s l a r g e
g r e e n c i r c l e s . T h e c o n c e n t r a t i o n s f o u n d a t t h e s e s i t e s a r e s h o w n i n T a b l e 3 . 1 1 . Sa m p l e s
T a b l e 3 . 1 0 : P a r a m e t e r s f o r s t r e a m s a m p l i n g l o c a t i o n s
d u r i n g a d r y p e r i o d o n 4 / 1 / 2 0 0 7 , n o s i g n i f i c a n t r a i n f o r a t
l e a s t 10 d a y s a t a l l s i t e s .
J ^
V e l o c i t y T e m p e r a t u r e „
L o c a t i o n
/ , ^ f o ^ . p H
(m / s ) (
_
C ) "
^
1 / 3 1 / 2 0 0 7 U p s t r e a m S i t e 5 15 6 . 0
4 / 1 /2 0 0 7 U p s t r e a m Si t e 2 0 14 . 5 6 . 3
A t F i e l d 2 0 14 . 5 6 . 2
D o w n s t r e am 2 5 14
^
5 6 . 2
S a m p l e s w e r e a l s o t a k e n i n a n e a r l i e r s t u d i e d u p s t r e a m s a m p l e s i t e
o n 1/ 3 1/ 2 0 0 7
t a k e n o n 4 / 1 / 2 0 0 7 w e r e c o n s i d e r e d s a m p l e s d u r i n g a dr y p e r i o d b e c a u s e t h e r e h a d b e e n 16
d a y s s i n c e t h e p r e v i o u s s i g n i f i c a n t r a i n f a l l i n t h e a r e a ( 1 . 5 i n c h e s ) .
1 1 8
T a b l e 3 . 1 1 S t r e a m s am p l e s t a k e n o n a d r y p e r i o d o n 1/ 3 1 / 2 0 0 7 ,
n o s i g n i f i c a n t r a i n f o r a t l e a s t 1 0 d a y s .
„
,
N o n y l p h e n o l s T r i c l o s a n
S a m p l e / / t \ r n \
(^ g /L ) (n g / L )
1 / 3 1/ 2 0 07 U p s t r e am S i t e 2 . 8 2 8
D o w n s t r e a m 3 6 J 5
C o n c e n t r a t i o n s i n i t a l i c s a r e b e l o w th e d e t e c t i o n l im i t s (3 . 7 8
l^ g / L f o r n o n y l p h e n o l s a n d 4 4 0 n g / L f o r t r i c l o s a n i n s u r f a c e
w a t e r ) .
A l t h o u g h m o s t o f t h e s a m p l e c o n c e n t r a t i o n s a r e b e l o w th e L O Q , th e r e w a s d e t e c t i o n o f t h e
a n a l y t e s i n t h e s e s a m p l e s . T h e fi r s t u p s t r e a m s am p l e s i t e w a s t a k e n i n a l o c a t i o n n e a r t o
O r a n g e G r o v e R o a d i n a v er y m a r s h y a r e a w i t h v e r y l i t t l e f l o w . T h e r e a r e s e v e r a l o t h e r
f a r m s n e a r b y t h i s c r e e k , a s w e l l a s s c a t t e r e d r e s i d e n c e s w h i c h a r e o n s e p t i c s y s t e m s . O n e
r e s i d e n c e i s im m e d i a t e l y u p s t r e a m , w i t h i n 2 5 y a r d s o f t h e c r e e k . I t i s p o s s i b l e t h a t t h e r e a r e
o t h e r s o u r c e s c o n t r i b u t i n g t o s t r e a m c o n c e n t r a t i o n s .
3 . 5 . 2 C o n c e n t r a t i o n s o f N o n y l p h e n o l a n d T r i c l o s a n a t F i e l d S i t e s A f t e r a R a i n E v e n t
F i e l d s a m p l e s w e r e a l s o t a k e n a ft e r a r a i n e v e n t o n 4 / 1 1 / 2 0 0 7 , i n w h i c h 0 . 7 2 i n c h e s o f r a i n
f e l l i n a p e r i o d o f f o u r h o u r s . 2 . 0 ± 0 . 4 n g /L o f n o n y l p h e n o l s w a s f o u n d d o w n s t r e a m fi o m
th e fi e l d w h e r e b i o s o l i d s a r e a p p l i e d . N o n e o f t h e a n a l y t e s w e r e d e t e c t e d i n t h e u p s t r e a m
a n d a t - fi e l d s a m p l e s , a s s h o w n i n T a b l e 3 . 1 2 .
1 1 9
T a b l e 3 . 1 2 . S t r e a m s a m p l e s t a k e n a ft e r a r a i n e v e n t (0 . 7 2
i n c h e s ) o n 4 / 1 1/ 2 0 0 7 .
„
,
N o n y l p h e n o l s T r i c l o s a n
S a m p l e / / f \ / / t ^
(^ g / L ) (n g / L )
U p s t r e a m Si t e (n = 2 ) n d n . d .
A t F i e l d S i t e (n = 3 ) n d . n . d .
D o w n s t r e a m (n = 4 ) 2 0 ± 0 4 r L d
N . d : N o t D e t e c t e d . C o n c e n t r a t i o n s i n i t a l i c s a r e b e l o w t h e
d e t e c t i o n l i m i t s ( 3 7 8 |J g / L f o r n o n y l p h e n o l s a n d 4 4 0 n g / L f o r
t r i c l o s a n i n s u r f a c e w a t e r ) .
N o n y l p h e n o l w a s p r e s e n t i n a l l f o u r d o w n s t r e a m s am p l e s i n t h e a p p r o p r i a t e i o n r a t i o C V =
8 . 7 % ), c o n f i r m i n g t h e p r e s e n c e o f n o n y l p h e n o l s i n t h e d o w n s t r e a m s a m p l e . T h e v a r i a t i o n
i n t h e a b u n d a n c e o f t h e n o n y lp h e n o l i o n s f o r t h e s a m p l e s w a s a l s o f a i r l y l o w , 2 8% f o r m / z
1 9 3 a n d 2 1% fo r m / z 2 0 7
,
i n d i c a t i n g l o w e r r o r i n t h e a c t u a l m e a s u r e m e n t s . T a b l e 3 . 1 3
d i s p l a y s t h e n o n y l p h e n o l d a t a fr o m a l l s i t e s . T h e c h r o m a t o g r a m s fo r t h e s e s a m p l e s a r e a l s o
s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 3 . F o r c o m p a r i s o n , t h e s t a n d a r d s o f n o n y l p h e n o l s i n c o n c e n t r a t i o n s i n
s a m p l e a r e s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 4 d i s p l a y i n g th e s a m e p a t t e r n o f p e a k s a n d e x p e c t e d
r e t e n t i o n w i n d o w f o r t h e n o n y lp h e n o l i s o m e r s . T h e r a w d a t a a n d s t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e s
f o r t h e s e r e s u l t s a r e i n T a b l e s B . 2 9 , B . 3 0 , F i g u r e s B 13 a n d B . 1 4 .
1 2 0
T a b l e 3 . 1 3 : N o n y l p h e n o l d a t a fr o m a l l fi e l d s i t e s a ft e r a r a i n e v e n t (4 / 1 1/ 2 0 0 7 ) .
-
, , , ,
N o n y l p h e n o l s
A d d i t i o n R e s p o n s e R a t i o
U p s t r e am 1
U p s t r e am 2
A t F i e l d 1
A t F i e l d 2
A t F i e l d 3
D o w n s t r e a m 1
D o w n s t r e a m 2
D o w n s t r e a m 3
D o w n s t r e a m 4
C V %
0
0
0
0
0
0
0
0
0
4 6 0 8 9
4 5 4 7 3
4 5 3 3 7
4 6 5 5 2
4 3 0 9 5
4 4 7 84
3 9 9 0 4
4 30 9 3
4 14 1 0
6 . 5
n d
n d
n d
n d
n d
12 9 6 3
2 2 8 12
18 3 5 7
13 16 5
2 8
n d
n d
n d
n d
n d
3 0 5 3 6
5 15 6 3
4 13 7 8
3 8 8 0 5
2 1
0 . 4 2
0 . 4 4
0 . 4 4
0 . 3 4
8 . 7
D o w n s t re a m
i S a m p le 1
7
" ' ■ "
N o n y lp h e t| o l
P e a k s
Do w n s t r e a m
S a m p le 2
Do w n s t r e a m
S a m p le 3
Do w n s t r e a m
S a m p le 4
R e t e n t i o n tim e ( m i n u l e s )
F i g u r e 3 . 1 3 : D o w n s t r e a m s a m p l e c h r o m a t o g r a m s d i s p l a y i n g th e
c h r o m a t o g r a p h i c p e a k s o f n o n y l p h e n o l (u s i n g i o n s a t m / z = 19 3
a n d 2 0 7 s im u l t a n e o u s l y ) .
1 2 1
C h r o m a l o o r a m P lo t s
S ta n d a r d 1
,
. 10 u g / L N P s
N o n y lp h e n o l
P e a k s
S t a n d a r d 2
2 0 u g / L N P s
S ta n d a rd 3
4 0 u g / L N P s
I M e t
e r ^ l O H j ^ n e j m l n ^J a g
F i g u r e 3 . 1 4 : Ch r o m a t o g r am s o f n o n y l p h e n o l s t a n d a r d s
d i s p l a y i n g t h e c h r o m a t o g r a p h i c p e a k s o f n o n y lp h e n o l
(u s i n g i o n s a t m / z = 19 3 a n d 2 0 7 s im u l t a n e o u s l y ) .
T h e s e r e s u l t s s u g g e s t t h a t t h e A t F i e l d S i t e w a s t o o c l o s e t o t h e fi e l d t o a c c u m u l a t e a s m u c h
p o t e n t i a l r u n o f f a s t h e D o w n s t r e a m Si t e . H i gh e r c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s a n d
t r i c l o s a n a t b o t h o f t h e s e s i t e s w o u l d b e e x p e c t e d i f m o r e r a i n h a d f a l l e n a n d i f t h e r e h a d
b e e n m o r e r u n o f f . N o v i s i b l e r u n o f f o c c u r r e d f r o m th e fi e l d s i t e a n d th e r e w a s n o t w a t e r
a c c u m u l a t i o n o n t h e b i o s o l i d s fi e l d . T h e d e t e c t i o n o f n o n y l p h e n o l s a t t h e D o w n s t r e am S i t e
i n d i c a t e s t h a t n o n y l p h e n o l s w e r e t r a n s p o r t e d f r o m th e fi e l d s i t e i n t o t h e s u r f a c e w a t e r .
T h e r e a r e n o r e s i d e n c e s o r o t h e r p o t e n t i a l i n p u t s o f n o n y lp h e n o l s b e t w e e n t h e s e s a m p l i n g
s i t e s
,
a n d t h e r e w a s n o d e t e c t i o n o f t r i c l o s a n o r n o n y l ph e n o l s u p s t r e a m
N o t r i c l o s a n w a s d e t e c t e d i n a n y o f t h e s i t e l o c a t i o n s , e v e n t h o u g h n o n y l p h e n o l w a s
d e t e c t e d d o w n s t r e a m . T h e t ri c l o s a n m a y h a v e d e g r a d e d i n t h e fi e l d b y p h o t o l y s i s , s i n c e t h e
l a s t a p p l i c a t i o n o f b i o s o l i d s o c c u r r e d o n 4 / 1/ 2 0 0 7 , 1 1 d a y s a ft e r a r a i n e v e n t . T h e
1 2 2
c o n c e n t r a t i o n s o f t ri c l o s a n a r e m u c h l o w e r t h a n t h o s e o f n o n y l p h e n o l s i n t h e b i o s o l i d s , a n d
i n t h i s s p e c i fi c s c e n a r i o , t h e c o n c e n t r a t i o n s m a y h a v e b e e n t o o l o w t o b e d e t e c t e d i n t h e
d o w n s t r e a m s a m p l e s .
1 2 3
4 . 0 D i s c u s s i o n
4
. 1 R e s e a r c h O b j e c t i v e s a n d I n i t i a l B a c k g r o u n d
T h e o bj e c t i v e o f t h i s r e s e a r c h w a s t o d e t e r m i n e t h e p o t e n t i a l f o r t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s t o b e
c h e m i c a l i n d i c a t o r s o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n o f s u r f a c e w a t e r s o r i g i n a t i n g f r o m b i o s o l i d s
l e a c h a t e A s u i t a b l e i n d i c a t o r o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n s h o u l d n o t b e p r e s e n t n a t u r a l l y i n t h e
a q u a t i c e n v i r o n m e n t a n d w h e n p r e s e n t fr o m n o n p o i n t s o u r c e s , c o n c e n t r a t i o n s fr o m th e n o n p o i n t
s o u r c e m u s t e x c e e d th o s e o f t h e p o i n t s o u r c e . N o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n w e r e c h o s e n a s
p o t e n t i a l i n d i c a t o r s b e c a u s e o f t h e i r e x t r e m e l y h i g h a n d p e r s i s t e n t c o n c e n t r a t i o n i n b i o s o l i d s , a s
w e l l a s t h e i r w a t e r s o l u b i l i t y l e v e l s (b o t h i n t h e m g / L r a n g e ) , w h i c h i n d i c a t e d t h e i r p o t e n t i a l t o b e
r e l e a s e d i n t o r a i n w a t e r a n d t h e c o n s e qu e n t i a l r u n o f f i n h i g h c o n c e n t r a t i o n s i n t o n e a r b y s u r f a c e
w a t e r s t h a t m i g ht e x c e e d t h o s e o f p o i n t s o u r c e s .
T w o d i f f e r e n t s o u r c e s o f b i o s o l i d s i n N o r t h C a r o l i n a w e r e s e l e c t e d fo r a n a l y s i s o f t r i c l o s a n a n d
n o n y l p h e n o l s . T h e s o u r c e w i t h th e h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n s (4 9 8 ± 3 5 m g /k g n o n y l p h e n o l s a n d
2 1 . 1 ± 1 . 7 m g/k g t r i c l o s a n ) w a s s e l e c t e d f o r fi i r t h e r e x p e r im e n t s t o p r e d i c t t h e g r e a t e s t p o s s i b l e
i m p a c t o f b i o s o l i d s l a n d - a p p l i c a t i o n .
4 . 2 B a t c h I s o t h e r m E x p e r im e n t
M i g r a t i o n o f n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n fr o m b i o s o l i d s i n t o r a i n w a t e r w a s s t u d i e d t o d e t e r m i n e
t h e e x t e n t t o w h i c h th e c o n t am i n a n t s r e a c h s u r f a c e w a t e r s a n d a t w h a t l e v e l s . A n i s o t h e r m
e x p e r im e n t w a s d e s i g n e d i n w h i c h th e b i o s o l i d s w e r e e x p o s e d t o r a i n w a t e r f o r s e l e c t e d c o n t a c t
t im e s
,
r a n g i n g f r o m 1 5 m i n u t e s t o 6 d a y s . T h e a n a l y t e c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d i n b o th t h e
r a i n w a t e r a n d b i o s o l i d s p o r t i o n s t o d e t e r m i n e m o v em e n t b e tw e e n t h e t w o m a t r i c e s . I n t h e fi r s t
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e i g h t h o u r s o f b i o s o Ud s e x p o s u r e t o r a i n w a t e r , t h e r e w a s a s t e a d y i n c r e a s e o f t r i c l o s a n a n d
n o n y l p h e n o l s i n t h e r a i n w a t e r a n d , s u b s e q u e n t l y , c o n c e n t r a t i o n s r e m a i n e d i n \i g / L l e v e l s i n t h e
r a i n w a t e r d e s p i t e s o m e fl u c t u a t i o n a n d m a t r i x i n t e r f e r e n c e .
T h e r a t e s a t w h i c h th e a n a l y t e s w e r e r e l e a s e d f r o m th e b i o s o l i d s i n t h e fi r s t e i g h t h o u r s w e r e b o t h
z e r o - o r d e r r e a c t i o n s ( 1 4 m g / k g - h o u r f o r n o n y l p h e n o l s a n d 2 . 1 m g / k g - h o u r f o r t r i c l o s a n ) . T h e
z e r o - o r d e r r a t e c o n s t a n t s i m p l i e d t h a t t h e r a t e a t w h i c h n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n a r e r e l e a s e d
fi - o m th e b i o s o l i d s i s n o t d e p e n d e n t o n t h e b e g i n n i n g o r e x i s t i n g c o n c e n t r a t i o n i n t h e b i o s o l i d s .
T h e r a i n w a t e r c o n c e n t r a t i o n s a ft e r e i g h t h o u r s w e r e 1 1 . 4 5 ± 1 . 5 |a ,g/ L a n d 8 1 ± 1. 4 1 i^ g /L f o r
t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s , r e s p e c t i v e l y . T h e h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n s w e r e 1 6 5 |^ g / L f o r t r i c l o s a n
a n d 1 . 7 1 m g / L fo r n o n y l p h e n o l s . T h e s e c o n c e n t r a t i o n s w e r e a c h i e v e d a ft e r s i x d a y s o f e x p o s u r e ,
t h e l o n g e s t c o n t a c t t i m e
T h e r a t i o o f b i o s o l i d s t o r a i n w a t e r f o r b a t c h i s o t h e r m e x p e r im e n t w a s 3 5 m L o f r a i n w a t e r : 1 g o f
b i o s o l i d s . T h e s t u d i e d fi e l d s i t e t o w h i c h P l a n t A b i o s o l i d s w e r e a p p l i e d d i s t r i b u t e s
a pp r o x im a t e l y 4 3 0 0 l b s / a c r e - y e a r (o r 2 0 0 0 k g / a c r e - y e a r ) . I f 1 i n c h o f r a i n w e r e t o c o v e r t h e
e n t i r e a r e a o f l a n d - a p p l i e d b i o s o l i d s , t h e v o l u m e o f r a i n w a t e r w o u l d b e a p p r o x im a t e l y 1 10 0 L , o r
4 0
,
0 0 0 L /y e a r (a s s u m i n g 3 8 i n c h e s o f r a i n p e r y e a r ) . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e a c t u a l r a t i o o f
b i o s o l i d s t o r a i n w a t e r o v e r a o n e - y e a r p e r i o d i s 2 i n s t e a d o f 3 5 (m L r a i n : g b i o s o l i d s ) . T h e
p u r p o s e o f t h e b a t c h i s o t h e r m e x p e r im e n t w a s t o p r e d i c t t h e p o t e n t i a l r e l e a s e o f t r i c l o s a n a n d
n o n y l p h e n o l s f r o m t h e b i o s o l i d s , w h i c h w a s n e c e s s a r y b e c a u s e t h e h i gh K o w v a l u e s f o r b o t h
a n a l y t e s a n d a c c u m u l a t i o n o f t h e c o n t a m i n a n t s i n b i o s o l i d s fi
^
o m t h e w a s t e w a t e r s t r e a m
s u g g e s t e d th a t t h e s e h i g h l y o r g a n i c - o r i e n t e d c o n t a m i n a n t s w o u l d n o t p a r t i t i o n s i gn i fi c a n t l y in t o
r a i n w a t e r . T h i s e x p e r i m e n t w a s a l s o i n t e n d e d t o m im i c a w o r s t
- c a s e s c e n a r i o i n w h i c h a l a n d -
a p p l i e d fi e l d w o u l d b e fl o o d e d w i t h r a i n w a t e r . T h e r a ti o i n a r e a l s c e n a r i o o v e r a y e a r
- l o n g
p e r i o d s u g g e s t s t h a t t h e b a t c h i s o t h e r m e x p e r im e n t w a s n o t r e a l i s t i c f o r a y e a r o f i n c r e m e n t a l
12 5
r a i n w e a t h e r , b u t a s t h e s e r a i n e v e n t s a c t u a l l y h a p p e n f o r s e v e r a l d a y s , a n d n o t s t e a d i l y a c r o s s a
w h o l e y e a r , t h e s e r a i n w a t e r c o n c e n t r a t i o n s a r e s t i l l p l a u s i b l e f o r s e v e r e w e a t h e r e v e n t s , s u c h a s
w e a t h e r f r o m h u r r i c a n e s t h a t c r o s s N o r t h C a r o l i n a i n t h e s u m m e r a n d e a r l y f a l l . T h e b i o s o l i d s a r e
a l s o n o t d i s t r ib u t e d e v e n l y t h r o u g h o u t t h e y e a r , b u t r e g u l a t e d b y e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s a n d
a p p l i e d o n l y a f e w t im e s p e r y e a r .
4 . 3 F i e l d A p p l i c a t i o n
T h e p o t e n t i a l o f n o n y l p h e n o l a n d t r i c l o s a n t o b e u s e d a s i n d i c a t o r s o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n
w a s fu r t h e r s t u d i e d i n t h e fi e l d w h e r e P l a n t A b i o s o l i d s w e r e a p p l i e d . T h e b a t c h i s o t h e r m
e x p e r i m e n t i n d i c a t e d v e r y h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n c o u l d b e p o s s i b l e i n
r a i n w a t e r
,
a n d fu r t h e r f i e l d s t u d i e s w e r e n e e d e d t o e v a l u a t e o t h e r f a c t o r s s u c h a s t h e t r u e d i l u t i o n
f a c t o r f o r r a i n w a t e r i n t o n e a r b y s u r f a c e w a t e r s . T h e fi e l d s t u d y a l s o i n c o r p o r a t e d th e p o s s i b l e
b i o d e g r a d a t i o n o r p h o t o t r a n s f o r m a t i o n a n d t h e a n a l y t e s a n d p o s s i b l e s o r p t i o n i n t o s o i l s o r r i v e r
s e d im e n t s . B i o s o l i d s h a v e b e e n a p p l i e d t o t h i s fi e l d s i t e f o r s e v e r a l y e a r s , a n d t h e m o s t r e c e n t
p e r m i t f o r a p p l i c a t i o n w a s a p p r o v e d i n 2 0 0 2 . T h e fi e l d s i t e w a s a l s o n e a r a s m a l l c r e e k t h a t
u l t im a t e l y fe e d s i n t o t h e H a w R i v e r . W a t e r s a m p l e s fr o m th i s c r e e k w e r e t a k e n d u r i n g a d r y
p e ri o d a n d d i r e c t l y a f t e r a r a i n e v e n t t o m o n i t o r c h a n g e i n n o n y l p h e n o l a n d t ri c l o s a n
c o n c e n t r a t i o n s c a u s e d b y a g ri c u l t u r e r u n o f f . T w o s e t s o f s am p l e s w e r e t a k e n p ri o r t o a r a i n e v e n t
o n t w o d i f f e r e n t d a y s (0 1 / 3 1 / 2 0 0 7 a n d 0 4 / 0 1/ 2 0 0 7 ) . T h e fi r s t s e t o f s a m p l e s w a s t a k e n a ft e r t h e r e
h a d b e e n n o r a i n f o r a t l e a s t 10 d a y s a n d t h e s e s a m p l e s h a d l o w l e v e l s o f b o t h t ri c l o s a n a n d
n o n y l p h e n o l s i n u p s t r e a m a n d d o w n s t r e a m l o c a t i o n s . T h e s e c o n d s e t o f s a m p l e s w a s t a k e n t w o
d a y s a ft e r i t h a d r a i n e d 3 . 3 m m a n d a t o t a l o f 16 d a y s a ft e r i t h a d r a i n e d 3 8 . 1 m m . I n t h e s e
s a m p l e s , n o n o n y l p h e n o l s o r t ri c l o s a n w e r e d e t e c t e d . T h e e x i s t e n c e o f n o n y l p h e n o l s a n d
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t r i c l o s a n du ri n g a p e ri o d i n w h i c h t h e r e h a d b e e n n o s i g n i fi c a n t r a i n s u g g e s t s t h a t o t h e r n o n p o i n t
s o u r c e s o f t h e c o n t a m i n a n t s w e r e p r e s e n t . P o s s i b l e s o u r c e s i n t h i s a r e a i n c l u d e o t h e r f a r m
a p p l i c a t i o n s i t e s a n d f a i l i n g s e p t i c s y s t e m s . T h e s i g n i f i c a n t r a i n e v e n t t h a t h a d o c c u r r e d 16 d a y s
p ri o r t o t h e s e c o n d s a m p l i n g d a t e m a y h a v e fl u s h e d o u t p o s s i b l e c o n t a m i n a n t s fi o m f a i l i n g s e p t i c
s y s t e m s . M u l t i p l e s t u d i e s h a v e c o n c l u d e d t h a t t h e fi r s t r a i n e v e n t r e l e a s e s t h e m o s t s i g n i fi c a n t
p o r t i o n s o f n u t ri e n t s a n d c o n t a m i n a n t s (H e e t a l . , 2 0 0 1 ; Y a z i z e t a l . , 1 9 89 ) .
4 . 4 E s t r o g e n i c A c t i v i t y i n B i o s o l i d s
T h e e s t r o g e n i c i t y o f P l a n t A a n d B b i o s o l i d s w a s d e t e r m i n e d u s i n g t h e Y E S a s s a y . T h e
e s t r o g e n i c a c t i v i t y o f P l a n t A b i o s o l i d s w a s 1. 9 3 m g /k g a n d 0 . 1 7 m g /k g i n P l a n t B b i o s o l i d s . T h e
c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s w e r e a l s o h i gh e r i n P l a n t A b i o s o l i d s , w h i c h p r o b a b l y
c o n t ri b u t e d t o t h e h i g h e r e s t r o g e n i c a c t i v i t y . F o r t h e n o r m a l l y r e p o r t e d r a n g e o f r e l a t i v e
e s t r o g e n i c i t y p o t e n t i a l , o r fi a c t i o n o f e s t r o g e n i c p o t e n t i a l c a u s e d b y n o n y l p h e n o l s , (2 . 0 x 10
' ^
t o
7 . 0 X 1 0
"*
,
r e p o r t e d a l s o i n R e s u l t s ) , t h e n o n y l p h e n o l c o n t ri b u t i o n w o u l d b e b e t w e e n 0 . 0 1 t o 0 . 3 5
m g / k g , o r 0 . 5 2 - 1 8 % , o f t h e t o t a l e s t r o g e n i c i t y i n P l a n t A b i o s o l i d s (F o l m a r e t a l . , 2 0 0 2 ; K im e t
a l
,
2 0 0 4 ; V a n d e n B e l t e t a l . , 2 0 0 4 ) . T h i s d e m o n s t r a t e s t h e s i g n i f i c a n t c o n t ri b u t i o n o f
n o n y l p h e n o l s t o t h e o v e r a l l e s t r o g e n i c i t y i n t h e b i o s o l i d s . A l t h o u gh , t h e r e i s a t l e a s t 8 0 % o f t h e
e s t r o g e n i c i t y o f b i o s o l i d s t h a t i s c a u s e d b y u n i d e n t i f i e d c o n t am i n a n t s i n t h e b i o s o l i d s .
T h e m i g r a t i o n o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y w a s s t u d i e d u s i n g th e b a t c h i s o t h e r m e x p e ri m e n t T h e r e w a s
c l e a r l y a n i n c r e a s e o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y i n t h e r a i n w a t e r w i t h i n 3 0 m i n u t e s o f e x p o s u r e t o t h e
b i o s o l i d s . T h e m a x im u m e s t r o g e n i c a c ti v i t y i n t h e r a i n w a t e r w a s 0 . 4 3 ^ g / L , a s m e a s u r e d u s i n g
t h e Y E S a s s a y . T h i s c o n c e n t r a t i o n w a s s t e a d y fo r s e v e r a l h o u r s b e fo r e d e c r e a s i n g . T h e l o w e ri n g
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c o n c e n t r a t i o n o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y c o u l d b e c a u s e d b y l y s i n g o r o t h e r c o n t a m i n a n t s t h a t a r e
e i t h e r s o r b i n g o r r e a c t i n g w i t h t h e e s t r o g e n i c c o m p o u n d s . T h e l o s s o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y i s
r e fl e c t e d i n t h e d e c r e a s i n g m a s s o f t o t a l e s t r o g e n i c a c t i v i t y f iro m t h e b i o s o l i d s a n d t h e r a i n w a t e r ,
(s e e F i g u r e 3 . 1 2 ) . O n a v e r a g e , 5 9 ± 8 . 9 % o f t h e t o t a l e s t r o g e n i c a c t i v i t y w a s c o l l e c t e d f r o m t h e
b i o s o l i d s p o r t i o n s r a t h e r t h a n t h e r a i n w a t e r p o r t i o n s i n t h e b a t c h i s o t h e r m e x p e r i m e n t . T h i s i s
s i m i l a r t o v a l u e s r e p o r t e d b y A n d e r s e n e t a l . (2 0 0 5 ) , w h i c h e s t i m a t e d t h a t 6 1 ± 9 % , 6 6 ± 13 %
a n d 7 0 ± 6 % o f t h e t o t a l c o n c e n t r a t i o n o f e s t r o n e , e s t r a d i o l a n d e t h y n y l e s t r a d i o l - 1 7 b e t a ,
r e s p e c t i v e l y , w e r e s o r b e d i n t o a c t i v a t e d s l u d g e i n s t e a d o f fr o m th e w a s t e s t r e a m i n a w a s t e w a t e r
t r e a tm e n t p l a n t T h e e s t r o g e n i c a c t i v it y i n t h e b i o s o l i d s w a s d e t e r m i n e d u s i n g t h e E C 5 0 o f
e s t r a d i o l ; t h e r e f o r e , t h e s e v a l u e s c a n b e c o m p a r a b l e t o t h e r e c o v e r i e s o f e s t r o g e n i c a c t i v i t y i n t h e
b i o s o l i d s a n d r a i n w a t e r .
E s t r o g e n i c a c t i v i t y i n d o m e s t i c w a s t e w a t e r t r e a tm e n t e f fl u e n t i s i n t h e r a n g e o f 1. 7 t o 4 9 n g /L ,
a n d d o w n s t r e a m fr o m w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s , t h e e s t r o g e n i c a c t i v i t y i s r e p o r t e d b e t w e e n
0 . 0 4 a n d 1. 5 n g / L (H a s h im o t o e t a l , 2 0 0 7 ; L e u s c h e t a l . , 2 0 0 6 ; B a r o n t i e t a l . , 2 0 0 0 ) . T h e
c o n c e n t r a t i o n s f o u n d i n t h e b i o s o l i d s r a i n w a t e r w e r e a t m o s t 10 % h i g h e r t h a n t h o s e f o u n d i n t h e
l i t e r a t u r e v a l u e s f o r w a s t e w a t e r d i s c h a r g e s . T h e d i l u t i o n f a c t o r o f a n e f fl u e n t d i s c h a r g e i n t o a
s t r e am i s p r e d i c t e d t o b e e f f e c t i v e l y t h e s a m e o r l e s s t h a n r u n o f f d u r i n g a s t o r m e v e n t fr o m a n
a g r i c u l t u r a l fi e l d a n d , t h e r e f o r e , e s t r o g e n i c i t y i n a s t r e a m i s e x p e c t e d t o r e s u l t i n h i g h e r
c o n c e n t r a t i o n s fr o m t h e a g r i c u l t u r a l r u n o f f t h a n t h e c o n c e n t r a t i o n s r e s u l t i n g f r o m w a s t e w a t e r
d i s c h a r g e .
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4 , 5 C o n c e n t r a t i o n s o f P o i n t S o u r c e s o f T r i c l o s a n a n d N o n y l p h e n o l s
T h e c o n c e n t r a t i o n s o f t ri c l o s a n i n w a s t e w a t e r e f fl u e n t s r e p o r t e d i n t h e l i t e r a t u r e a r e b e t w e e n 1 0 -
2 7 0 0 n g / L , a n d 1 1 - 9 8 n g / L i n r e c e i v i n g w a t e r s o f w a s t e w a t e r e f fl u e n t (Si n g e r e t a l . , 2 0 0 2 ;
H e i d l e r a n d H o l d e n , 2 0 0 7 ; T h o m p s o n e t a l . , 2 0 0 4 ) . E f fl u e n t c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s a r e
b e tw e e n 1 . 5 3 a n d 19 . 0 |a g / L fo r d o m e s t i c w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s a n d b e t w e e n 0 . 2 3 - 0 . 2 8
|i g/ L i n t e x t i l e w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s . A v e r a g e c o n c e n t r a t i o n s i n r e c e i v i n g w a t e r s o f U . S .
d o m e s t i c w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s i n G r a n d R a p i d s , M i c h i g a n , w e r e l e s s t h a n 1 . 7 \i g/ L a n d i n
B e l g i u m r e c e i v i n g w a t e r s b e t w e e n 0 . 4 6 a n d 0 . 9 1 \i g/ L (K a n n a n e t a l , 2 0 0 3 ; L o o s e t a l . , 2 0 0 7 a ) .
T h e c o n c e n t r a t i o n s f o u n d i n r a i n w a t e r fr o m th e b a t c h i s o t h e r m e x p e ri m e n t p e r f o r m e d i n t h i s
c u r r e n t r e s e a r c h w e r e h i g h e r t h a n t h o s e d e s c ri b e d i n t h e e f fl u e n t d i s c h a r g e s a n d r e c e i v i n g w a t e r s
fr o m w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s . T h e f i e l d s a m p l e s t a k e n i n d i c a t e d th a t t h e r e w a s
a p p r o x im a t e l y 2 |j g/ L n o n y l p h e n o l s i n s u r f a c e w a t e r s d o w n s t r e a m fr o m th e a g ri c u l t u r e fi e l d s i t e
t h a t w a s s t u d i e d . A s u m m a r y o f t h e s e c o n c e n t r a t i o n s i s s h o w n i n T a b l e 4 1 .
T a b l e 4 . 1 : C o m p a ri s o n o f t ri c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l
c o n c e n t r a t i o n s i n v a ri o u s e n v i r o n m e n t a l m a t ri c e s .
T ri c l o s a n N o n y l p h e n o l s
E f fl u e n t
'
1 0 - 2 7 0 0 n g / L 0 . 2 3 - 1 8 . 9 7 (x g / L
R e c e i v i n g w a t e r s
^
1 1- 9 8 n g / L 0 . 4 6 - 0 . 9 1, < 1 . 7 i^ g /L
R a i n w a t e r
^
3 . 1 - 1 6 5 l^ g /L 3 0 - 17 0 5 ^ g /L
F i e l d S a m p l e s
' N o t d e t e c t e d 1 . 6 - 2 . 4 |x g /L
1, 2 : H e i d l e r a n d H o l d e n , 2 0 0 7 ; K a n n a n e t a l . , 2 0 0 3 ;
L o o s e t a l , 2 0 0 7 a ; S i n g e r e t a l . , 2 0 0 2 ; T h o m p s o n e t a l , 2 0 0 4
3 : F r o m t h i s c u r r e n t r e s e a r c h .
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T h e s t r e a m s a m p l e s t a k e n a ft e r a r a i n e v e n t p r o v i d e a n i n d i c a t i o n o f t h e p o s s i b i l i t y o f u s i n g t h e s e
a n a l y t e s a s i n d i c a t o r s , a l t h o u gh m a n y m o r e fi e l d s t u d i e s w o u l d b e n e c e s s a r y t o c o n f i r m t h i s . T h e
r a i n e v e n t t h a t o c c u r r e d b e f o r e t h e s a m p l e s w e r e t a k e n w a s o n l y 0 . 7 2 i n c h e s . T h e r e w a s n o
p o o l e d w a t e r o n t h e fi e l d , v i s i b le r u n o f f , n o r s i g n i fi c a n t i n c r e a s e i n c r e e k fl o w . I n c o n d i t i o n s
w h e r e t h e r e w a s a p p a r e n t r u n o f f f r o m l a n d , t h e c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n m a y
b e h i g h e r i n t h e c r e e k d u e t o i n c r e a s e d t r a n s p o r t .
4 . 6 T im e - R a n g e F o r I n d i c a t o r s
T h e fi e l d s a m p l e s a n d b a t c h i s o t h e r m s t u d y s u g g e s t t h a t n o n y l p h e n o l s a n d t ri c l o s a n m a y s e r v e a s
s u i t a b l e i n d i c a t o r s o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n . T h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e s e c o n t a m i n a n t s a s
i n d i c a t o r s c a n b e f u r t h e r e v a l u a t e d b y c o n s i d e ri n g t h e i r p e r s i s t e n c e i n b i o s o l i d s a n d s u r f a c e
w a t e r s t o d e t e r m i n e t h e i r p e r s i s t e n c e i n l a n d - a p p l i e d b i o s o l i d s a n d i f t h e y c a n b e d e e m e d
i n d i c at o r s o n l y a ft e r s e v e r e r a i n s t o r m s o r i f e l e v a t e d c o n c e n t r a t i o n s w i l l r e m a i n i n t h e w a t e r
s e v e r a l d a y s o r w e e k s . T h e p r e s e n c e o f n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n f o u n d i n c r e e k s a m p l e s t a k e n
d u r i n g a d r y p e r i o d i n d i c a t e s t h a t t h e s e c o m p o u n d s m a y b e e x p e c t e d t o p e r s i s t f o r a t l e a s t s e v e r a l
d a y s a ft e r a r a i n e v e n t f r o m n o n p o i n t s o u r c e s . T h e fi e l d s a m p l e s w e r e t a k e n tw o w e e k s a ft e r t h e
p r e v i o u s a p p l i c a t i o n o f b i o s o l i d s a n d i n d i c a t e d th a t t ri c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s w i l l b e p r e s e n t i n
b i o s o l i d s f o r a t l e a s t a f e w w e e k s .
I n l a n d - a p p l i e d b i o s o l i d s , n o n y l p h e n o l s a r e e x p e c t e d t o p e r s i s t i n a n a e r o b i c e n v i r o n m e n t ,
e s p e c i a l l y a g g r e g a t e s o f b i o s o l i d s , w h i c h c a n t a k e s e v e r a l y e a r s t o b e fi i l l y a e r o b i c (H e s s e l s o e e t
a l .
,
2 0 0 1 ) . I n a e r a t e d s o i l s , n o n y l p h e n o l s a r e f o u n d t o d e g r a d e w i t h a h a l f - l i f e r a n g i n g f r o m 2 0 t o
1 6 7 da y s (G i g e r e t a l . , 19 9 4 ; T a n g h e e t a l . , 1 9 9 8 ; E j l e r t s s o n e t a l . , 19 9 9 ; Sh a n g e t a l . , 19 9 9 ; Y u a n
e t a l . , 2 0 0 4 ) . S t u d i e s b y T o p p a n d St a r r a t t (2 0 0 0 ) f o u n d t h a t s o i l s fi
-
o m s i x - d i f f e r e n t l o c a t i o n s
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w i t h di f f e r e n t p r o p e r t i e s w e r e a l l a b l e t o d e gr a d e N P s , s u g g e s t i n g t h a t a e r o b i c d e g r a d a t i o n i s
u b i q u i t o u s i n s o i l m i c r o b i a l p o p u l a t i o n s . T h i s r e s e a r c h i n d i c a t e s l a n d - a p p l i e d b i o s o l i d s
c o n c e n t r a t i o n s c a n b e e x p e c t e d f o r s e v e r a l m o n t h s d e s p i t e e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s . O t h e r
s t u d i e s h a v e a l s o d e m o n s t r a t e d th a t t h e r e i s n o - l a g t im e f o r m i c r o b e s t o a dj u s t t o u s i n g
n o n y l p h e n o l s a s a c a r b o n s o u r c e (C h a n g e t a l . , 2 0 0 5 b ) . T h e p e r s i s t e n c e o f n o n y l p h e n o l s i n w a t e r
i s e x p e c t e d t o b e m u c h s h o r t e r . I n r i v e r w a t e r , N P s w e r e d e g r a d e d b y o v e r 9 9% a ft e r 4 d a y s
(J o n k e r s e t a l . , 2 0 0 1 ) . T h e m a i n l o s s e s o f N P s i n w a t e r a r e e x p e c t e d t o b e p a r t i t i o n i n g i n t o r i v e r
s e d im e n t s o r s u s p e n d e d p a r t i c l e s (X u e t a l . , 2 0 0 6 )
T r i c l o s a n d e gr a da t i o n i s m o s t l y e x p e c t e d i n s u r f a c e w a t e r s r a t h e r t h a n s o i l s , w h e r e t r i c l o s a n
i n h i b it s m i c r o b e s . I n f r e s h w a t e r s a m p l e s , t h e h a l f - l i f e o f t r i c l o s a n d u e t o p h o t o t r a n s f o r m a t i o n i s
e s t im a t e d b e t w e e n 4 - 7 . 7 d a y s (Si n g e r e t a l . , 2 0 0 2 ; A r a n a m i a n d R e a dm a n , 2 0 0 7 ) . I n a l a k e
w a t e r c o l u m n
,
t h e h a l f - l i f e e l im i n a t i o n r a t e w a s r e p o r t e d o n l y a t 3 3 d a y s (A r a n a m i a n d R e a dm a n ,
2 0 0 7 ) . T h e s e d i s c r e p a n c i e s o c c u r b e c a u s e t h e p h o t o d e g r a d a t i o n o f t r i c l o s a n i s d i f fi c u l t t o p r e d i c t
f o r i n d i v i d u a l s i t e s d u e t o t h e p o s s i b l e t u r b i d i t y , s o r p t i o n , a n d w a t e r d e p th , w h i c h c a n a l l
i n t e r f e r e w i t h t h e l i g h t s o u r c e fo r de g r a d a t i o n . T r i c l o s a n l e v e l s d o w n s t r e a m f r o m a w a s t e w a t e r
t r e a t m e n t p l a n t w e r e r e p o r t e d b e t w e e n 4 4 a n d 8 8 n g / L i n t h e R i v e r A i r e B a s i n o f t h e U K a s f a r
a s 3 5 0 0m d o w n s t r e a m f r o m th e d i s c h a r g e s i t e . R e p a r t i t i o n i n g b e tw e e n t h e s o r b e d a n d f r e e l y
d i s s o l v e d s p e c i e s , a s w e l l a s p r o t o n a t e d a n d i o n i z e d fo r m s i s e x p e c t e d t o a f f e c t t h e o v e r a l l
r e m o v a l p h a s e (S a b a l i u n a s e t a l . , 2 0 0 3 ) .
L o s s e s o f t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s m a y a l s o c o m e f r o m u p t a k e b y th e c r o p s t o w h i c h t h e
b i o s o l i d s a r e a p p l i e d . I n o n e s t u d y , c r e s t e d w h e a t g r a s s (A g r o p y r o n c r i s t a t u m ) f o u n d t h a t p la n t
u p t a k e c o u l d c r e a t e a 9 0% d e c r e a s e i n N P c o n c e n t r a t i o n s a n d h a d a n a v e r a g e b i o c o n c e n t r a t i o n
f a c t o r o f 1 . 0 (D e t t e n m a i e r a n d D o u c e t t e , 2 0 0 7 ) .
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4 . 7 P o s s i b l e F i n g e r p r i n t i n g o f B i o s o l i d s P o l l u t i o n
M a n y s t u d i e s a r e i n t e r e s t e d i n f i n g e r p ri n t i n g e x a c t s o u r c e s o f n o n p o i n t p o l l u t i o n t o d e t e r m i n e t h e
g r e a t e s t c o n t ri b u t o r s o f s p e c i fi c s u r f a c e w a t e r p o l l u t i o n p r o b l e m s a n d d e v e l o p p r e v e n t i o n
m e th o d s . T h e p r e s e n c e o f n o n y l p h e n o l s i n s u r f a c e w a t e r s m a y b e f r o m n o n p o i n t s o u r c e s o t h e r
t h a n b i o s o l i d s a p p l i c a t i o n , m a i n l y a g ri c u l t u r a l s o u r c e s a n d s e p t i c s y s t e m f a i l u r e . L e a k a g e fr o m
s e p t i c s y s t e m f a i l u r e m a y a l s o c o n t a i n tri c l o s a n b e c a u s e o f i t s h e a v y h o u s e h o l d u s a g e . T h e r e f o r e ,
c o m b i n e d e l e v a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f t ri c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l m a y i n d i c a t e r u n o f f fr o m l a n d -
a p p l i e d b i o s o l i d s o r s e p t i c s y s t e m f a i l u r e . I n N o rt h C a r o l i n a , s e p t i c s y s t em s a r e w i d e l y u s e d i n
r u r a l a r e a s f o r t h e t r e a tm e n t o f d o m e s t i c w a s t e o ft e n i n t h e s a m e r u r a l l o c a t i o n s o f a g ri c u l t u r a l
fi e l d s . T h e r e f o r e , i t c o u l d b e e x p e c t e d th a t b o t h n o n p o i n t s o u r c e s w o u l d e x i s t n e a r p o l l u t e d
s u r f a c e w a t e r s . T h e a d d i t i o n o f a n o t h e r c o n s t i t u e n t c o u l d b e u s e d t o d i f f e r e n t i a t e b e t w e e n s u r f a c e
w a t e r p o l l u t i o n fr o m s e p t i c s y s t e m s o r b i o s o l i d s r u n o f f I n a c o n n e c t e d s t u d y , h a l o a c e t i c a c i d s ,
p r e s e n t fr o m th e c h l o ri n a t i o n o f d ri n k i n g w a t e r , a n d c a f f e i n e w e r e s u g g e s t e d a s i n d i c a t o r s o f
s e p t i c s y s t em f a i l u r e (Ch a l e w , 2 0 0 6) . C o n t a m i n a n t s fr o m b i o s o l i d s t h a t a r e n o t p r e s e n t i n s e p t i c
s y s t e m s , s u c h a s h e a v y m e t a l s , c o u l d a l s o b e u s e d t o d i f f e r e n t i a t e s o u r c e s . B y h a v i n g a s u i t e o f
c h e m i c a l s i n k n o w n r a t i o s f o r t h e p o l l u t a n t s o u r c e s t h e i r c o n t ri b u t i o n t o a n d th e s o u r c e s o f
s u r f a c e w a t e r p o l l u t i o n c o u l d b e d e t e r m i n e d a n d i d e n t i fi e d .
4 . 8 D e v e l o p m e n t s i n W a s t e w a t e r T r e a t m e n t P l a n t s
T h i s r e s e a r c h c l e a r l y d e m o n s t r a t e s t h e p o t e n t i a l f o r b i o s o l i d s t o p o l l u t e s u r f a c e w a t e r s ,
p a rt i c u l a r l y w i t h e n d o c ri n e d i s r u p t i n g c h e m i c a l s . G r o w i n g c o n c e r n h a s a ri s e n o v e r p o s s ib l e
e n v i r o n m e n t a l c o n t a m i n a t i o n r e s u l t i n g fr o m t h e l a n d - a p p l i c a t i o n o f b i o s o l i d s , m a i n l y b y o r g a n i c
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c o n t am i n a n t s
, p ri o n s , m e t a l s , a n d p a t h o g e n r e g r o w t h . T h e b i o s o l i d s a s s e s s e d i n t h i s s t u d y w e r e
fr o m tw o s e p a r a t e w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s , o n e o f a l a r g e c i t y (P l a n t B ) a n d t h e o t h e r o f a
sm a l l t o w n (P l a n t A ) . Su r p ri s i n g l y , t h e c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s a n d t ri c l o s a n w e r e l e s s i n
t h e l a r g e r c i t y . U p o n r e v i e w o f d i f f e r e n t m e t h o d s o f t r e a t m e n t a t t h e w a s t e w a t e r p l a n t s , i t s e e m e d
p o s s i b l e t h a t t h e P l a n t B b i o s o l i d s h a d l o w e r c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s a n d t ri c l o s a n d u e t o
t h e s h o r t e r s o l i d s r e t e n t i o n t im e (SR T ) a n d a m o r e a e r a t e d p r o c e s s f o r c o n d i t i o n i n g t h e b i o s o l i d s .
T h i s s u g g e s t s t h a t w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s w i t h a s h o rt e r SR T w i l l a c c u m u l a t e l e s s
c o n t a m i n a n t s
,
a l t h o u g h t h i s c o u l d c a u s e g r e a t e r c o n c e n t r a t i o n s i n t h e w a s t e w a t e r e f f lu e n t . T h e
a e r a t i o n o f t h e b i o s o l i d s t h a t o c c u r s du ri n g l im e - k i l n t r e a t m e n t m a y a l s o a s s i s t i n t h e d e g r a d a t i o n
o f n o n y l p h e n o l s , w h i c h i s m a i n l y b y a e r o b i c o r g a n i s m s . R e c e n t s t u d i e s a r e a l s o i n v e s t i g a t i n g
o t h e r m e th o d s t o r e d u c e o r g a n i c c o n t a m i n a n t s , s u c h a s a d d i t i o n a l b i o l o g i c a l g r o w th , m e m b r a n e
b i o r e a c t o r s , a n d r a d i o l y t i c d e c o m p o s i t i o n (G o n z a l e z e t a l . , 2 0 0 7 ; P e t r o v i c e t a l . , 2 0 0 7 ; P r e s s -
K ri s t e n s e n e t a l .
,
2 0 0 6 ) . T h e i n fl u e n t c o n c e n t r a t i o n s t o t h e p l a n t w o u l d a l s o n e e d t o b e e x a m i n e d
b e f o r e d r aw i n g c o n c l u s i o n s .
T h e r e i s a l s o c o n c e rn th a t t h e s e c o n t a m i n a n t s w i l l c y c l e fr o m a d o m e s t i c w a s t e s fr e a m b a c k i n t o
d ri n k i n g w a t e r t h r o u g h c o n t a m i n a t i o n o f t h e s o u r c e w a t e r f o r u s e d t o p r o d u c e d ri n k i n g w a t e r .
T h i s f u rt h e r p r o m o t e s t h e n e e d t o r e m o v e t h e s e c o n t a m i n a n t s fr o m b i o s o l i d s a s a n a c t i o n t o
p r e v e n t t h e i r c o n t am i n a t i o n i n s u r f a c e w a t e r . A s d i s c u s s e d e a r l i e r , b a c k g r o u n d l e v e l s o f t ri c l o s a n
a n d n o n y l p h e n o l i n s u r f a c e w a t e r s h a v e b e e n r e p o rt e d i n c o n c e n t r a t i o n s r a n g e s o f < 1 1 - 9 8 n g / L
a n d 0 . 1 t o 7 6 |x g /L , r e s p e c t i v e l y (S i n g e r e t a l . , 2 0 0 2 ; P e t r o v i c e t a l . , 2 0 0 4 ) . T ri c l o s a n m a y b e
d e g r a d e d t h r o u g h p h o t o l y s i s a n d n o n y l p h e n o l s t h r o u g h m i c r o b i a l d e g r a d a t i o n , w h i c h c o u l d b e
i n c o r p o r a t e d i n t o t h e p r o c e s s e s f o r d ri n k i n g w a t e r t r e a t m e n t . R e c e n t s t u d i e s s u g g e s t t h a t c u r r e n t
m e t h o d s o f t r e a t m e n t f o r d ri n k i n g w a t e r d o n o t r e m o v e a l l o r g a n i c c o n t a m i n a n t s fr o m t h e s o u r c e
w a t e r (G r e y s h o c k a n d V i k e s l a n d , 2 0 0 7 ; L o o s e t a l , 2 0 0 7b ; L o r a i n e a n d P e t t i g r o v e , 2 0 0 6 )
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4 . 9 F u t u r e W o r k f o r N o n y l p h e n o l s a n d T r i c l o s a n t o b e A s c e r t a i n e d a s I n d i c a t o r s
T h i s w o r k a im e d t o d e t e r m i n e t h e p o t e n t i a l o f n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n t o b e u s e d a s i n d i c a t o r s
o f n o n p o i n t s o u r c e s o f c o n t am i n a t i o n i n s u r f a c e w a t e r . T h e l i t e r a t u r e d e m o n s t r a t e s t h e u b i q u i t o u s
e x i s t e n c e o f t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s i n s u r f a c e w a t e r s a n d s e d im e n t s fr o m di f f e r e n t p o l l u t a n t
s o u r c e s i n c l u d i n g a g r i c u l t u r a l r u n o f f , f a i l e d s e p t i c s y s t e m s , a n d i n du s t r i a l r u n o f f . I n o r d e r t o
s u b s t a n t i a t e t h e s e c o n t a m i n a n t s a s i n di c a t o r s o f n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n , m o r e fi e l d s t u d i e s a r e
n e c e s s a r y D i f f e r e n t t y p e s a n d s o u r c e s o f b i o s o l i d s s a m p l e s , a s w e l l a s f i e l d c o n d i t i o n s a n d th e
r u n o f f - t o - s t r e a m d i l u t i o n f a c t o r s w i l l p r o v i d e f u r t h e r c o n fi r m a t i o n t h a t t h e s e c o n t a m i n a n t s c a n b e
u s e d a s i n d i c a t o r s F i e l d s a m p l e s t a k e n a f t e r a r a i n e v e n t fr o m s i t e s w i t h w a s t e w a t e r e f f l u e n t
d i s c h a r g e a n d l a n d - a p p l i e d b i o s o l i d s w o u l d c o n f i r m w h e th e r o r n o t t h e s e c o n t a m i n a n t s w i l l
a c t u a l l y b e f o u n d i n e l e v a t e d c o n c e n t r a t i o n s fr o m l a n d - a p p l i e d b i o s o l i d s
So i l a n d s e d i m e n t a c c u m u l a ti o n i s e x p e c t e d f o r b o t h n o n y l p h e n o l s a n d t r i c l o s a n , w i t h
c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s i n s o i l s s a m p l e s h a v i n g b e e n r e p o r t e d a s h i g h a s 3 m g /k g (L a
G u a r d i a e t a l .
,
2 0 0 1 ) . T h e a c c u m u l a t i o n o f t h e s e c o n t a m i n a n t s i n r i v e r s e d im e n t s m a y a l s o b e
u s e d t o d e v e l o p a l o n g - t e r m n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n i n d i c a t o r i n s u r f a c e w a t e r s .
C o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s i n r i v e r s e d im e n t s s h o u l d b e s t u d i e d d o w n s t r e a m fr o m b o th
w a s t e w a t e r e f fl u e n t d i s c h a r g e s a n d s u r f a c e w a t e r s l o c a t e d n e a r s i t e s o f l a n d
- ap p l i e d b i o s o l i d s t o
d e t e r m i n e t h e p o s s i b i l i t y o f h i g h a c c u m u l a t e d c o n c e n t r a t i o n s i n d i c a t i n g n o n p o i n t s o u r c e
p o l l u ti o n r a t h e r t h a n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n fr o m t h e p o l l u t a n t d i s c h a r g e s i t e s
T h e m e th o d s fo r e x t r a c t i n g th e s e c o n t a m i n a n t s m a y a l s o b e im p r o v e d . T h e p r e s e n c e o f c o l l o i d s
n o t i c e a b l y i n t e r f e r e d i n t h e a n a l y s i s o f t r i c l o s a n a n d n o n y l ph e n o l s du r i n g t h e b a t c h i s o t h e r m s
e x p e r im e n t a n d h a s b e e n c i t e d a s a n a n a l y t i c a l c h a l l e n g e i n m u l ti p l e p a p e r s o v e r s e v e r a l y e a r s .
C o l l o i d m e t h o d s i n c l u d e s i z e d i s t r i b u t i o n s t u d i e s a n d o b s e r v a t i o n s o f t h e i r e n v i r o n m e n t a l
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p r e s e n c e , b u t n o p u b l i s h e d s t u d i e s w er e f o u n d th a t a d d r e s s e d th e e x t r a c t i o n o f o r g a n i c
^ IP c o n t am i n a n t s fr o m c o l l o i d s .
E s t r o g e n i c a c t i v i t y w a s s u g g e s t e d e a r l i e r a s a n o t h e r p o s s ib l e i n d i c a t o r o f n o n p o i n t s o u r c e
p o l l u t i o n . T h e d e v e l o p m e n t o f e s t r o g e n i c i t y a s a n i n d i c a t o r w o u l d n e e d t o i n c l u d e i n f o r m a t i o n
a b o u t i n - fi e l d d e g r a d a t i o n o f e s t r o g e n i c a l l y a c t i v e c o m p o u n d s , w h i c h w o u l d r e q u i r e fi e l d s t u d i e s
o f t h e e s t r o g e n i c a c t i v i t y o f b i o s o l i d s o v e r t i m e t o d e t e r m i n e p o s s i b l e d e g r a d a t i o n . A l s o ,
c o m p l e t e s o l u b i l i t y a n d p a r t i t i o n i n g i n f o r m a t i o n o f o v e r a l l e s t r o g e n i c a c t i v i t y w o u l d n e e d t o b e
o b t a i n e d t o d e t e r m i n e t h e e x t e n t a t w h i c h t h i s i n d i c a t o r c o u l d b e u s e d f o r n o n p o i n t s o u r c e
p o l l u t i o n .
13 5
A p p e n d i x A : G a s C h r o m a t o g r a p h y M e t h o d s
A l l a n a l y s e s w e r e a n a l y z e d o n a H e w l e t t P a c k a r d 5 89 0 I I G a s C h r o m a t o g r a p h y - M a s s
Sp e c t r o m e t r y D e t e c t o r u s i n g fi j s e d - s i l i c a c o l u m n F a c t o r - F o u r SM S , 3 0 m x 0 . 2 5 m m
c o l u m n H e l i u m w a s u s e d a s a c a r r i e r g a s , f l o w r a t e 1 . 0 m L /m i n f o r a l l m e th o d s . T h e
i n j e c t i o n v o l u m e f o r a l l s a m p l e s w a s i n 1 \i L i n s p l i t l e s s i n j e c t i o n m o d e f o r 1 m i n . A l l
a n a l y s e s w e r e c a r r i e d o u t i n s i n g l e i o n m o d e , a n d th e i n t e r n a l s t a n d a r d ,
h e x a c h l o r o b e n z e n e
,
w a s m o n i t o r e d u s i n g i o n a t m / z 2 8 4 . A l l d w e l l t im e s w e r e s e t t o 1 0 0
m s e c .
T h e c h r o m a t o g r a p h y m e t h o d p u b l i s h e d b y B u r kh a r d t e t a l . (2 0 0 5 ) w a s u s e d i n s i n g l e i o n
m o n i t o r i n g (S I M ) m o d e f o r i o n s 13 5 , 2 2 0 , a n d 10 7 t o d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n o f
n o n y l p h e n o l s . T h e i n j e c t i o n w a s p e r f o r m e d a t 2 9 0 ° C w i t h a 5 m i n s o l v e n t d e l a y . T h e G C
o v e n w a s p r o g r a m m e d a s f o l l o w s : 3 m i n a t 4 0
° C
,
f i r s t r a m p 4
° C / m i n t o l OO^ C , s e c o n d
r a m p 9
° C / m i n u n t i l 3 2 0 '' C a n d h o l d fo r 3 0 m i n u t e s . T h e G C - M SD i n t e r f a c e t em p e r a t u r e
w a s k e p t a t 3 2 0
°
C .
T h e c h r o m a t o g r a p h y m e th o d f o r t h e a n a l y s i s o f d e r i v a t i z e d n o n y l p h e n o l s m o n i t o r e d f o r
m / z 19 3 a n d 2 0 7 a n d w a s p u b l i s h e d b y O i l e r s e t a l . (2 0 0 1 ) . T h e i n j e c t i o n w a s p e r f o r m e d
a t 2 5 0 '' C w i t h a 5 . 5 m i n s o l v e n t d e l a y T h e G C o v e n w a s p r o gr am m e d a s f o l l o w s : 1 m i n
a t 6 0 ° C , fi r s t r a m p I S
^ C / m i n t o 1 5 0 ° C h e l d f o r 1 5 m i n , s e c o n d r a m p 5
° C /m i n u n t i l 2 0 0 ° C
h e l d f o r 5 m i n
,
t h i r d r a m p 15
°
C /m i n u n t i l 2 9 0 ° C a n d h e l d f o r 6 m i n . T h e G C - M S D
i n t e r f a c e t e m p e r a t u r e w a s k e p t a t 2 9 0
° C .
1 3 6
F o r t r i c l o s a n a n d d e ri v a t i z e d t r i c l o s a n
,
t h e c h r o m a t o g r a p h y m e t h o d w a s t a k e n f r o m
T h o m a s a n d F o s t e r (2 0 0 2 ) , m o n i t o r i n g i o n s a t m / z 2 8 8 , 2 9 0 a n d 2 18 f o r n o n - d e r i v a t i z e d
s am p l e s a n d 3 4 5 a n d 3 6 5 f o r d e r i v a t i z e d s a m p l e s . T h e i n j e c t i o n w a s p e r f o r m e d a t 2 5 0
° C
a n d h e l d f o r 1 m i n . T h e G C o v e n w a s i n c r e a s e d a t 2 0 ° C /m i n u n t i l 2 8 0 ^ 0 a n d h e l d f o r 4
m i n . T h e G C - M SD i n t e r f a c e t em p e r a t u r e w a s h e l d a t 3 0 0
° C
1 3 7
A p p e n d i x B : R e s u l t s , D a t a , a n d C a l c u l a t i o n s
/ V b L i r i d S I n c :; o
T I C : 0 2 1 5 0 7 0 3 IZ )
J
1 o o
F i g u r e B . l : St a n d a r d u s e d t o d e t e r m i n e I D L o f d e r i v a t i z e d n o n y l p h e n o l s , C o n c e n t r a t i o n
= 12 m g /L .
C a l c u l a t i o n s B . l : I D L f o r d e r i v a t i z e d n o n y l p h e n o l s .
A r e a o f t h e p e a k : 5 17 7 7 3
A r e a o f t h e n o i s e : 2 7 3 9 8
S /N = 1 8 . 9
C o n c e n t r a t i o n = 1 2 m g /L
F o r S/ N = 1 0
,
c o n c e n t r a t i o n w o u l d e qu a l 6 . 3 5 m g / L
^ - 1 o -
a o o c * Z ^ ^ C f C :3 C 3 c » o : 3 ^ c : > c :
F i g u r e B . 2 : St a n d a r d u s e d t o d e t e r m i n e I D L o f n o n y l p h e n o l s , C o n c e n t r a t i o n
= 15 m g / L .
C a l c u l a t i o n s B . 2 : I D L f o r n o n y l p h e n o l s .
A r e a o f t h e p e a k : 9 9 54 7
1 3 8
A r e a o f t h e n o i s e : 9 5 13
S /N = = 1 0 . 5
C o n c e n t r a t i o n = l O m g / L
F o r S / N = 10 , C o n c e n t r a t i o n = 1 4 . 2 m g /L
/ \ fc > i i n c l o n o o
S 5 0
e o o
4 5 0 \
4 0 0
3 S O
3 0 0
2 S O
2 0 0
1 S O
1 0 0
S O
O
T I C : 0 2 1 5 0 T 0 5 D
5 0 0 e O O 7 0 0 8 O Q 9 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1 5 0 0
T i r T i « - - = -
F i g u r e B . 3 : St a n d a r d u s e d t o d e t e r m i n e I D L o f t r i c l o s a n , C o n c e n t r a t i o n = 3 m g /L .
C a l c u l a t i o n s B . 3 : I D L f o r t r i c l o s a n .
A r e a o f p e a k : 7 4 9 9 6
A r e a o f n o i s e : 5 1 5 8
S/ N = 14 . 5
C o n c e n t r a t i o n ^ 3 . 0 m g / L
F o r S/ N = 10
,
c o n c e n t r a t i o n = 2 . 0 6 m g / L .
A t x j n c is n o e
n o 0 1 2 1 0 7 2 0 0
1 0 . 5 0 1 1 . 0 0 1 1 , 5 0 1 2 0 0 1 2 . 5 0 1 3 . 0 0 1 3 . S O 1 4 . 0 0 1 4 . 5 0 1 5 . 0 0 1 S . 5 0
F i g u r e B . 4 : S t a n d a r d u s e d t o d e t e r m i n e ID L o f d e r i v a t i z e d t r i c l o s a n , 1 m g / L .
1 3 9
C a l c u l a t i o n s B . 4 : I D L f o r d e ri v a t i z e d t ri c l o s a n .
A r e a o f p e a k : 1 59 84
A r e a o f n o i s e : 1 1 84
S /N 13 . 5
C o n c e n t r a t i o n : 1 m g / L
F o r S/N = 10
,
c o n c e n t r a t i o n = 0 . 7 4 m g / L
T a b l e B . l : R e s p o n s e fo r n o n y l p h e n o l p e a k s i n P l a n t A b i o s o l i d s s a m p l e s .
N o n y l p h e n o l s
B i o s o l i d s S a m p l e
N o n y l p h e n o l
Sp i k e (m g/ g )
H C B
R e s p o n s e
A r e a o f
m / z l O?
A r e a o f
m / z 1 3 5
A r e a o f
m / z 2 2 0
R a t i o
1 0 7 / 1 3 5
S a m p l e 1
S a m p l e 2
S a m p l e 3
S a m p l e 4
Sa m p l e 5
S a m p l e 6
S a m p l e 7
Sa m p l e 8
Sa m p l e 9
C V o f H C B (% ) :
S t a n d a r d 1
S t a n d a r d 2
S t a n d a r d 3
C V o f H C B (% ):
0
0
0
0 . 2
0 . 2
0 . 4
0 . 4
0 . 8
0 . 8
N o n y l p h e n o l
c o n c e n t r a t i o n
(m g /m L )
0 . 2
0 . 4
0 . 8
72 3 12
7 69 86
74 5 32
6 7 72 0
6 82 7 6
7 4 0 85
7 10 3 2
6 7 80 7
7 5 1 84
4 . 8
2 0 7 4 2
2 50 0 1
2 10 3 9
10
.
7
1 74 2 6 8 75
15 14 6 4 3 0
16 2 7 3 6 6 4
2 2 0 0 9 9 5 5
19 14 0 7 5 5
3 4 4 7 10 4 1
3 0 8 6 6 3 17
3 7 4 6 2 8 0 0
4 5 17 3 8 12
3 7 6 3 2 8 9
1 14 9 4 2 5 3
2 5 2 3 5 8 2 5
3 3 12 8 8 9 1
2 5 5 3 0 4 57
3 12 5 9 7 0 3
4 2 87 6 54 4
3 8 0 4 5 5 0 8
7 0 4 6 4 2 4 6
6 3 6 7 5 4 7 9
7 5 5 4 3 7 3 1
9 3 6 8 16 2 7
1 72 3 62 1
1 59 9 6 6 3
17 9 9 64 8
2 3 0 0 8 9 9
2 12 4 4 56
4 0 8 2 7 8 1
3 6 2 4 0 3 9
4 2 7 3 9 1 1
5 4 0 6 84 6
7 2 6 5 12 0 2 8 2 4 3 5
2 2 5 8 4 10 7 8 9 2 8 7 0
4 9 4 0 18 7 7 19 9 0 7 4 6
0 . 5 3
0 . 59
0 . 52
0 . 5 1
0 . 50
0 . 4 9
0 . 4 8
0 . 5 0
0 . 4 8
6 . 7
0 . 5 2
0 . 5 1
0 . 5 1
0 . 9 3
1 4 0
T a b l e B . 2 : A r e a o f t ri c l o s a n p e a k s i n P l a n t A b i o s o l i d s .
T r i c l o s a n
U p s t r e a m
T r i c l o s a n
Sp i k e {\i g / g )
H C B
R e s p o n s e
A r e a
o f m / z
2 18
A r e a
o f m /z
2 8 8
A r e a o f
m / z 2 9 0
R a t i o
2 1 8/ 2 8 8
S am p l e 1 0
Sa m p l e 2 0
Sa m p l e 3 0
Sa m p l e 4 2
Sa m p l e 5 2
Sa m p l e 6 4
S a m p l e 7 4
S a m p l e 8 8
Sa m p l e 9 8
C V o f H C B (n o t i n c l u d i n g
s t a n d a r d s ) (% ) :
St a n d a r d 1
St a n d a r d 2
St a n d a r d 3
T r i c l o s a n
c o n c e n t r a t i o n
(l^ g/m L )
2
4
8
C V o f H C B (n o t i n c l u d i n g s a m p l e s )
(% ) :
1 0 3 5 3 7
9 172 2
9 0 9 1 8
86 56 1
9 1 57 9
8 86 82
93 86 7
9 2 0 14
9 56 4 5
5 . 2
5 9 2 8 8
5 9 4 0 6
6 4 0 7 8
4 3 8 0 2 3
2 82 6 8 6
3 1 70 8 1
3 4 2 3 52
3 7 10 0 1
3 9 5 80 5
3 93 0 84
4 2 12 4 9
4 2 87 8 1
4 2 3 4 1
7 5 6 9 9
15 17 13
4 3 5 12 2
3 1 3 5 54
3 54 9 7 5
3 4 54 6 9
3 8 52 6 7
4 2 4 7 3 2
4 0 70 3 6
4 3 3 0 2 1
4 3 86 7 8
4 0 5 7 4
6 9 10 5
14 4 3 4 1
4 4 18 7 2
3 15 6 7 6
3 5 4 3 24
3 54 0 3 5
3 8 5 6 02
4 2 7 3 8 5
4 0 62 7 8
4 2 94 8 7
4 4 3 8 32
3 9 14 0
6 9 6 15
14 6 17 0
4
.
5
1 . 0 1
0 . 9 0
0 . 8 9
0 . 9 9
0 . 9 6
0 . 9 3
0 . 9 7
0 . 9 7
0 . 9 8
4 . 1
1 . 0 4
1 . 10
1 . 0 5
2 . 6
0 )
( 0
c
o
a
(A
a >
a:
o
N o n y l p h e n o l R e s p o n s e ( u s i n g m /z 1 0 7 )
5 0 E + 0 7
4 . 5 E + 0 7
4 0 E + 0 7
3 . 5 E + 0 7
3 . 0 E + 0 7
2 . 5 E + 0 7
2 . 0 E + 0 7
1 . 5 E + 0 7 f
1 0 E + 0 7
5 0 E + 0 6
O . O E + 0 0
y = 3 . 2 7 E + 0 7 x + 1 . 6 3 E + 0 7
R
^
= 9 . 1 8 E - 0 1
0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8
S p i k e l e v e l (m g / g )
F i g u r e B . 5 : S t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e f o r n o n y l p h e n o l s r e s p o n s e i n P l a n t A
b i o s o l i d s .
1 4 1
T r i c l o s a n R e s p o n s e (u s i n g m /z 2 1 8 )
u>
c
o
Q .
(A
V
c c
o
o
5 0 E + 0 5
4 5 E + 0 5 H
4 0 E + 0 5
3 5 E + 0 5
3 0 E + 0 5
2 5 E + 0 5
2 0 E + 0 5
1 5 E + 0 5 -
1 0E + 0 5 -
5 0 E + 0 4
O OE + 0 0
y
= 15 0 0 5 X + 3 16 4 8 7
R
2 = 0 8 5 3 7
4 6
S p i k e le v e l (u g / g )
1 0
F i gu r e B . 6 : St a n d a r d a d d i t i o n c u r v e f o r t r i c l o s a n r e s p o n s e i n P l a n t A b i o s o l i d s .
C a l c u l a t i o n s B . 5 : C o n c e n t r a t i o n s o f t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s i n P l a n t A b i o s o l i d s .
y
= 3 . 2 7 e 7 (x ) + 1 . 6 3 e 7
X (m g /g )= a b s ( 1 . 6 3 e 7 )/ 3 2 7 e 7 = 0 . 4 9 8
X (m g /k g ) = 4 9 8
T r i c l o s a n c o n c e n t r a t i o n i n P l a n t A b i o s o l i d s
y
= 1 50 0 5 (x ) + 3 16 4 87
X (^ g /g )= a b s (3 16 4 8 7 )/ l 5 0 0 5 = 2 1 . 1
X (m g /k g ) - 2 1 . 1
1 4 2
T a b l e B 3 : A r e a o f n o n y l p h e n o l p e a k s i n P l a n t B b i o s o l i d s s am p l e s .
S a m p l e s
N o n y l p h e n o l
Sp i k e (m g /g )
N o n y l p h e n o l s
H C B
R e s p o n s e
A r e a o f
m / z l 0 7
A r e a o f
m /z 13 5
A r e a o f
m /z 2 2 0
R a t i o
1 0 7 / 1 3 5
S am p l e 1 0
S am p l e 2 0
S am p l e 3 0
S a m p l e 4 0 . 2
Sa m p l e 5 0 . 2
Sa m p l e 6 0 4
Sa m p l e 7 0 . 4
Sa m p l e 8 0 . 8
Sa m p l e 9 0 . 8
C V o f H C B (n o t i n c l u d i n g
s t a n d a r d s ) (% ) :
3 5 6 5 9
3 174 9
4 19 0 5
3 4 5 6 2
3 6 4 8 3
4 3 2 3 1
4 2 0 6 3
3 6 80 1
3 7 4 4 9
1 0 . 2
82 55 10 2
4 4 9 5 84 3
7 5 77 8 19
14 9 6 14 1 1
15 3 4 3 7 8 6
3 5 5 17 7 5 1
3 0 5 6 2 9 0 0
6 16 5 0 5 6 8
5 2 3 0 9 7 8 0
13 5 7 3 9 16
7 84 85 84
12 9 54 7 89
2 5 4 3 6 8 8 1
2 5 8 2 14 7 2
6 4 1 14 7 3 8
6 2 4 3 0 7 4 7
1
. 0 8 E + 0 8
1
. 0 6 E + 0 8
3 7 0 4 7 0
17 0 4 3 5
4 5 0 2 56
8 0 5 2 6 7
8 7 9 3 1 1
2 0 0 7 8 7 6
2 0 2 6 8 14
3 3 4 8 7 6 9
3 3 04 6 2 6
0 . 6 1
0 . 5 7
0
. 5 8
0 . 5 9
0 . 5 9
0 . 5 5
0 . 4 9
0 . 5 7
0 . 4 9
7 . 6
S t a n d a r d 1
S t a n d a r d 2
S t a n d a r d 3
C V o f H C B (n o t i n c l u d i n g
s a m p l e s ) (% )
N o n y l p h e n o l
c o n c e n t r a t i o n
(m g /m L )
0 . 2
0 4
0 . 8
2 0 7 4 2
2 5 0 0 1
2 10 3 9
10 . 7
3 7 6 3 2 8 9
1 14 9 4 2 5 3
2 5 2 3 5 8 2 5
7 2 6 5 12 0 2 8 2 4 3 5
2 2 5 8 4 10 7 8 9 2 8 7 0
4 94 0 18 7 7 199 0 74 6
0 . 5 2
0 . 5 1
0 . 5 1
0 . 9 3
1 4 3
T a b l e B . 4 : A r e a o f t ri c l o s a n p e a k s i n P l a n t B b i o s o l i d s .
T r i c l o s a n
S a m p l e s
T ri c l o s a n
S p i k e (^ g/ g )
H C B
R e s p o n s e
A r e a
o f m / z
2 1 8
A r e a
o f m / z
2 8 8
A r e a
o f m / z
2 9 0
R a t i o
2 9 0 / 2 8 8
S am p l e 1 0
S am p l e 2 0
S a m p l e 3 0
S am p l e 4 2
S a m p l e 5 2
S am p l e 6 4
Sa m p l e 7 4
Sa m p l e 8 8
Sa m p l e 9 8
C V o f H C B (n o t i n c l u d i n g
s t a n d a r d s ) (% ) :
S t a n d a r d 1
S t a n d a r d 2
S t a n d a r d 3
T ri c l o s a n
c o n c e n t r a t i o n
(j i g /m L )
2
4
8
C V o f H C B (n o t in c l u d i n g s a m p l e s )
(% ) :
7 52 7 0
6 1 8 14
6 2 7 3 5
5 8 8 82
5 80 5 7
5 9 7 19
5 7 12 2
5 3 7 8 6
5 0 2 6 1
1 1 . 7
5 9 2 8 8
5 9 4 0 6
64 0 7 8
4 . 5
1 8 59 9 5
13 6 4 5 9
16 0 7 7 3
1 8 6 04 4
16 50 18
2 2 6 9 8 6
2 5 0 5 6 2
2 5 3 4 6 0
3 2 5 4 2 2
2 8 92 3 2
14 4 5 8 8
19 10 0 1
2 2 2 14 9
2 4 3 8 9 1
32 6 84 9
3 4 0 7 3 9
3 7 6 3 2 1
3 2 6 84 9
2 7 0 8 0 8
15 0 7 8 8
19 2 0 9 8
2 0 5 8 17
2 2 7 3 7 8
2 9 6 0 4 4
3 0 6 64 3
3 5 3 7 3 4
3 7 1 82 9
4 2 3 4 1 4 0 5 7 4 3 9 14 0
7 5 6 9 9 6 9 10 5 6 9 6 15
15 17 13 14 4 3 4 1 14 6 17 0
0 . 9 4
1 . 0 4
1 . 0 1
0 . 9 3
0 . 9 3
0 . 9 1
0 . 9 0
0 . 94
1 . 14
8 . 1
0 . 9 6
1 . 0 1
1 . 0 1
2 . 6
N o n y l p h e n o l R e s p o n s e (u s i n g m / z 1 0 7 )
7 . 0 E + 0 7
6 0 E + 0 7
« 5 0 E + 0 7 - 1
§. 4 0 E + 0 7 -
j2 3 0 E + 0 7 -
( 5 2 0 E + 0 7
1 0 E + 0 7
O OE + 0 0
y
= 6 4 2 E + 0 7 X + 5 6 7 E + 0 6
R 2 = 9 7 2 E - 0 1
0 . 2 0 . 4 0 6
S p i k e l e v e l (m g / g )
0 8
F i g u r e B . 7 : St a n d a r d a d d i t i o n c u r v e f o r n o n y l p h e n o l s r e s p o n s e i n P l a n t B
b i o s o l i d s .
1 4 4
T r ic i o s a n R e s p o n s e (u s i n g m /z 2 1 8 )
3 5 E + 0 5
3 0 E + 0 5 - I
o 2 5 E + 0 5
(/ }
o 2 0 E + 0 5 :
(2 1 5 E + 0 5
O 1 0 E + 0 5 - I
5 0 E + 0 4
O OE + 0 0
y
= 1 6 8 2 7 X + 1 5 7 7 2 9
R
2 = 0 . 8 13 7
4 6
S p i k e l e v e l ( u g / g )
10
F i g u r e B . 8 : S t a n d a r d a dd i t i o n c u r v e f o r t r i c i o s a n r e s p o n s e i n P l a n t B
b i o s o l i d s .
C a l c u l a t i o n s B . 6 : C o n c e n t r a t i o n s o f t r i c i o s a n a n d n o n y lp h e n o l s i n P l a n t B b i o s o l i d s .
N o n y l p h e n o l c o n c e n t r a t i o n i n P l a n t B b i o s o l i d s
y
= 6 . 4 2 e 7 (x ) + 5 . 6 7 e 6
X (m g /g )= a b s (5 . 6 7 e 6 )/ 6 . 4 2 e 7 = 0 . 1 13
x (m g /k g ) = 1 1 3
T r i c i o s a n c o n c e n t r a t i o n i n P l a n t B b i o s o l i d s
y
= 16 82 7 (x ) + 1 57 7 2 9
X (n g / g )= a b s ( l 5 7 72 9 )/ ! 6 8 2 7 = 9 . 3 7
X (m g /k g ) = 9 . 3 7
1 4 5
T a b le B . 5 : E x a m p le o f p l a t e l a y o u t f o r Y E S a s s a y .
C o l u m n s
10 i l 12
D i l u t i o n f a c t o r f o r e a c h c o l u m n : 0 5 0 2 5 0 125 0 0 6 2 5 0 0 3 12 5 0 0 15 6 2 5 0 0 0 78 125 O O0 3 9 O6 3 0 0 0 19 53 1 0 0 0 0 9 7 6 6
R o w s
4 ^
C T i
Es t r o g e n S t d ( n g ^ L ) A
N e g a t i v e c o n t r o l s B
R a i n w a t e r s a m p l e s C
( d i l u t i o n fa c t o r s ) D
B i o s o l i d s s a m p le s E
( d i l u t io n fa c t o r s ) F
1 20 0 0 6 0 0 0 3 0 0 0 1 50 0
10
10
5
5
5
2 5
2 5
2 5
2 5
1 2 5
1 2 5
1 25
1 2 5
0 6 25
0 6 25
7 5 0
0 6 25
0 6 2 5
0 3 12 5
0 3 125
3 7 5
0 3 12 5
0 3 12 5
0 1 56 2 5
0 1 5 6 25
18 7 . 5
0 1 56 2 5
0 1 5 6 2 5
0 0 7 8 125
0 0 7 8 1 2 5
9 3 7 5
0 0 78 1 25
0 0 7 8 1 2 5
0 0 3 9 0 6 2 5
0 0 3 9 0 6 25
4 6 8 7 5
0 0 39 0 6 2 5
0 0 39 0 6 2 5
0 0 19 5 3 13
0 0 I 9 5 3 I 3
2 3 4 3 7 5 1 1 7 18 7 5
0 0 19 5 3 13
0 . 0 19 5 3 1 3
0 0 0 9 7 6 56
6 0 09 7 6 56
0 U0 9 7 6 56
0 0 0 9 7 6 5 6
0 0 0 4 8 S2S
0 0 0 4 8 8 2S
h
J 3
'
a
T a b l e B . 6 : A c t u a l s o l i d s w e i gh t a n d r a i n w a t e r v o l u m e a n a l y z e d i n b a t c h i s o t h e r m
e x p e r i m e n t .
S a m p l e
C o n t a c t t i m e
(h o u r s )
B i o s o l i d s
w e i gh t (g )
R a i n w a t e r
(m L )
W a t e r l e f t i n
b i o s o l i d s
s a m p l e s (m L )
S a m p l e 9
S a m p l e 1 0
S a m p l e 1 1
S a m p l e 12
S a m p l e 13
S a m p l e 1 4
S a m p l e 15
S a m p l e 1 6
S a m p l e 1 7
S am p l e 4
S am p l e 2 1
S a m p l e 2 2
S a m p l e 2 3
S a m p l e 2 4
0 . 2 5
0 . 2 5
1
1
4
4
8
8
2 4
2 4
7 2
7 2
14 4
14 4
C V (% )
A v e r a g e
0 . 8 4
0 . 9 5
0 . 9 0
0 . 8 7
0 . 8 3
0 . 9 2
0 . 8 2
0 . 9 3
0 . 9 6
0 . 7 4
0 . 9 2
0 . 9 1
0 . 9 0
0 . 9 4
6 . 9
0 . 8 9
2 8 . 6 5
2 8 . 1 9
2 7
. 1 3
2 7 . 5 4
3 0 . 0 3
2 9 . 3 1
2 4
. 5 4
2 9 . 15
2 8 . 1 9
2 9 . 4 5
2 9 . 4
2 9 4
2 9 8 8
2 7 . 8 5
5
. 1
2 8
. 5
6 . 3 5
6 . 8 1
7 . 8 7
7 . 4 6
4 . 9 7
5 69
10 . 4 6
5 . 8 5
6 . 8 1
5 . 5 5
5 . 6
5 . 6
5 . 12
7 . 1 5
2 9 9
6
. 5
T a b l e B . 7 : R e s p o n s e s o f n o n y l p h e n o l p e a k s f o r s t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e o f b i o s o l i d s
p o r t i o n f o r b a t c h i s o t h e r m e x p e ri m e n t .
Sa m p l e I D
N P S p i k e
(m g/ g )
N o n y l p h e n o l s
H C B
R e s p o n s e
A r e a o f
m / z l 0 7
A r e a o f
m / z 1 3 5
A r e a o f
m / z 2 2 0
R a t i o
1 0 7 / 1 3 5
0 2 2 8 0 7 8 1
0 2 2 8 0 74 9
0 2 2 8 0 7 4 3
0 2 2 8 0 7 4 5
0 2 2 8 0 7 4 5
0 2 2 80 7 5 1
02 2 8 0 7 5 3
C V (% )
0
0
0 . 1 1
0 . 1 2
0 . 2 3
0 . 4 7
0 . 2 4
4 2 2 8
10 3 5 3
9 5 9 2
14 6 80
15 5 6 0
2 7 52 3
13 4 0 4
19 . 8
5 4 7 9 0 9
5 7 0 9 7 0
4 6 2 6 15 6
3 3 9 2 9 3 1
5 7 0 8 17 4
14 6 8 0 5 0 7
8 3 3 3 6 4 1
82 4 0 70
10 2 6 4 2 9
8 7 9 6 4 6 9
6 7 0 4 4 3 8
9 8 4 13 5 2
2 7 6 19 4 0 9
15 6 3 8 82 8
15 0 6 9
3 3 3 9 6
3 1 17 9 4
2 6 1 8 57
2 9 0 9 2 6
9 2 6 4 60
5 14 6 80
0 . 6 6
0 . 5 6
0 . 5 3
0 . 5 1
0
. 5 8
0 . 5 3
0 . 53
5 . 1
1 4 7
T a b l e B . 8 : R e s p o n s e s o f t ri c l o s a n p e a k s f o r s t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e o f b i o s o l i d s p o r t i o n
fo r b a t c h i s o t h e r m e x p e r im e n t .
S a m p l e I D
T r i c l o s a n
T r i c l o s a n
S p i k e
(m g / g )
H C B
R e s p o n s e
A r e a
o f m /z
2 18
A r e a
o f m /z
2 8 8
A r e a
o f m / z
2 9 0
R a t i o
2 1 8 / 2 8 8
0 2 2 8 0 7 8 2
0 2 2 8 0 7 5 0
0 2 2 8 0 74 2
0 2 2 8 0 7 4 4
0 2 2 8 0 7 4 6
0 2 2 8 0 7 5 2
0 2 2 8 0 7 5 4
C V (% )
0
0
4 . 6 0
4 . 7 1
9 . 0 9
18 . 6 0
9 . 4 1
2 84 2 6
3 8 3 13
4 4 7 3 8
4 3 8 8 3
4 3 8 8 7
7 2 0 0 3
3 7 7 52
15 . 7
19 3 7 7
12 8 3 8
1 14 2 0 7
9 0 7 5 8
12 7 0 7 3
2 5 8 92 3
154 0 02
2 15 4 5
13 17 6
12 9 2 10
10 6 5 8 1
1 19 8 2 2
2 17 5 5 0
16 1 15 5
19 7 5 2
12 9 8 4
1 19 8 5 5
9 7 3 3 8
10 5 4 17
2 16 6 7 0
15 7 7 9 8
0 . 9 0
0 . 9 7
0 . 8 8
0 . 8 5
1. 0 6
0 . 9 6
0 . 9 6
8 . 6
N o n y lp h e n o l S t a n d a r d A d d it io n , 2 4 h o u r c o n t a c t t im e
16 0 0 00 0 0
14 0 0 00 0 0
°
12 0 00 0 0 0
\ 10 0 00 0 0 0
v
c 8 0 0 0 00 0
o
g| 6 0 0 00 0 0
Q 4 0 0 00 0 0
w
^
2 0 00 0 0 0
y = 3 E + 0 7 X + 4 4 0 4 8 8
R
^
= 0 9 6 8 3
0 00 0 0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0
m g / g s p i k e l e v e l
0 3 5 0 4 0 0 4 5
F i gu r e B . 9 : S t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e fo r n o n y l p h e n o l s r e s p o n s e i n b i o s o l i d s p o r t i o n o f
b a t c h i s o t h e r m e x p e r i m e n t .
1 4 8
T r ic l o s a n S t a n d a r d A d d it i o n
,
2 4 h o u r c o n ta c t t im e
3 0 0 0 00
52 2 5 0 0 0 0
N
E 2 0 0 0 0 0
I 1 5 0 0 0 0
a
^ 1 0 0 0 00
o
S 5 0 0 0 0
y
= 1 2 7 3 5 X + 2 6 5 8 8
r
2 = 0 9 6 6 6
1 0
u g / g s p i k e l e v e l
15 2 0
F i g u r e B . I O: S t a n d a r d a d di t i o n c u r v e f o r t r i c l o s a n r e s p o n s e i n b i o s o l i d s p o r t i o n o f b a t c h
i s o t h e r m e x p e r im e n t .
T a b l e B . 9 : M S D r e s p o n s e s r e l a t i v e t o c o n c e n t r a t i o n a t 2 4 - h o u r c o n t a c t t im e o f b i o s o l i d s
i n b a t c h i s o t h e r m e x p e r im e n t .
2 4 H o u r C o n t a c t T im e
C o n c e n t r a t i o n A v e r a g e M SD r e s p o n s e o f
u n s p i k e d s a m p l e s
T r i c l o s a n (m / z 2 18 )
N o n y l ph e n o l s (m / z 10 7 )
2 . 0
14 . 7
16 10 8
5 5 94 4 0
C a l c u l a t i o n s B . 7 : C o n c e n t r a t i o n s o f t r i c l o s a n a n d n o n y lp h e n o l s i n 2 4 - h o u r c o n t a c t t im e
b i o s o l i d s s a m p l e s fr o m b a t c h i s o t h e r m e x p e r im e n t .
N P S t a n d a r d A d d i t i o n E q u a t i o n : y = 3 . 0 e 7 (x ) + 4 4 04 8 8
l f y
= 0
,
x = 14 . 7 ^ g / g
M SD r e s p o n s e f o r b i o s o l i d s c o n c e n t r a t i o n o f 1 4 . 7 |j g / g = 5 5 9 4 4 0 (m / z 19 3 a v e r a g e )
T r i c l o s a n S t a n d a r d A d d i t i o n E q u a t i o n : y = 12 7 3 5 (x ) - 2 6 5 8 8
I f y = 0 , x = 2 . 0 ^ g/ g
M SD r e s p o n s e f o r b i o s o l i d s c o n c e n t r a t i o n o f 2 . 0 |i g / g = 16 10 8 (m / z 19 3 a v e r a g e )
1 4 9
T a b l e B . I O : E s t im a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s i n b i o s o l i d s f r o m b a t c h i s o t h e r m
e x p e r i m e n t a ft e r s e t c o n t a c t t im e s .
N o n y l p h e n o l s
S a m p l e #
C o n t a c t
T im e
(h o u r s )
H C B
R e s p o n s e
A r e a o f
m /z l 0 7
A r e a o f
m /z 1 3 5
A r e a
o f m / z
2 2 0
R a t i o
1 0 7 / 13 5
m g / k g
r e s p o n s e (2 4
h o u r c o n t a c t
t im e c u r v e )
S a m p l e 9
S am p l e 10
Sa m p l e 1 1
S a m p l e 1 2
S a m p l e 13
S a m p l e 14
S am p l e 15
S am p l e 16
S am p l e 17
Sa m p l e 4
S am p l e 1 9
S a m p l e 2 0
S a m p l e 2 1
S a m p l e 2 2
0 . 2 5
0 . 2 5
1
1
4
4
8
8
2 4
2 4
14 4
1 4 4
72
72
8 84 8
9 6 17
8 8 16
6 7 2 0
6 56 6
7 7 0 7
6 9 19
4 3 9 9
4 2 2 8
1 03 5 3
3 6 0 9
19 90
2 8 4 2
4 16 5
2 9 5 0 2 2 4
3 5 9 8 3 7 4
2 19 7 7 9 2
19 7 2 2 6 8
7 0 6 82 3
12 2 15 6 4
2 14 9 0 4 0
14 5 9 10 9
2 7 3 3 2 6
5 7 0 9 7 0 2
13 2 9 9
13 2 3 4
12 8 5 7 3 1
2
,
1 12
,
5 6 9
4 4 17 3 13
5 4 0 4 7 6 5
3 4 0 6 3 8 3
2 9 10 8 0 9
9 9 7 6 9 6
17 2 7 4 2 8
3 0 10 4 9 6
16 6 15 6 2
4 3 14 2 2
10 2 6 4 2 9 9
2 17 4 0
17 0 2 8
15 8 6 4 13
2 , 5 2 8 , 3 16
19 3 7 7 6
19 3 7 7 6
1 14 0 4 9
9 2 3 2 3
14 2 19
5 6 2 5 9
9 4 9 4 4
4 0 0 2 8
15 0 6 9
3 3 3 9 6 5
2 5 4 6
10 19
3 8 3 3 3
8 0 12 0
0 6 7
0 . 6 7
0 . 6 5
0 . 6 8
0 . 7 1
0 . 7 1
0 . 7 1
0 . 8 8
0 . 6 3
0 . 5 6
0 . 6 1
0 . 7 8
0 . 8 1
0 . 8 4
7 7
9 4
5 8
5 2
19
3 2
5 6
3 8
7
1 5 0
0
0
3 4
5 5
C V (% ) 3 5 . 5 " H C B r e sp o n s e
w i t h o u t n u t n h e r s i n
g r e y
12 . 5
1 5 0
T a b l e B . l 1 : E s t im a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f t ri c l o s a n i n b i o s o l i d s fr o m b a t c h i s o t h e r m
e x p e r im e n t a ft e r s e t c o n t a c t t im e s .
T r i c l o s a n
S a m p l e #
C o n t a c t
T im e H C B
(h o u r s ) R e s p o n s e
2 18 2 8 8 2 9 0
R a t i o
2 18 /2 8 8
m g / k g
r e s p o n s e
(2 4 h o u r
c o n t a c t
t i m e
c u r v e )
Sa m p l e 9
Sa m p l e 10
Sa m p l e 1 1
Sa m p l e 1 2
Sa m p l e 13
Sa m p l e 14
Sa m p l e 1 5
Sa m p l e 16
S a m p l e 1 7
Sa m p l e 4
Sa m p l e 1 9
Sa m p l e 2 0
Sa m p l e 2 1
Sa m p l e 2 2
0 . 2 5
0 . 2 5
1
1
4
4
8
8
2 4
2 4
14 4
14 4
7 2
7 2
3 3 5 6 8
3 4 6 7 7
3 2 8 6 5
3 5 10 6
3 0 3 2 8
3 16 0 9
3 0 4 0 9
3 1 14 3
2 8 4 2 6
3 8 3 13
3 4 5 8 4
16 7 2 9
2 9 0 0 8
3 02 2 1
9 18 2 2
10 5 5 9 8
7 19 3 6
8 3 3 8 2
2 7 0 6 4
3 8 5 14
4 5 6 4 7
5 2 3 8 1
19 3 7 7
12 8 3 8 7
4 6 9 0
0
74 9 74
84 9 54
9 5 14 1
10 9 1 7 7
7 2 5 7 5
7 7 5 8 2
34 2 8 8
4 02 3 5
4 8 7 6 5
5 17 9 8
2 154 5
13 176 0
50 2 3
0
7 1 19 7
9 9 6 0 1
9 3 84 3
1 0 2 4 1 3
7 0 5 7 0
7 7 2 3 0
2 8 0 7 6
3 8 9 5 6
5 2 3 8 7
5 19 0 0
19 7 52
12 9 84 7
4 3 3 8
0
8 3 84 7
94 1 6 5
0 . 9 7
0 . 9 7
0 . 9 9
1. 0 7
0 . 7 9
0 . 9 6
0 . 9 4
1. 0 1
0 9 0
0 . 9 7
0 . 9 3
0
1. 0 5
0 . 8 5
1 1 . 5
13 . 2
9 . 0
1 0 . 4
3 . 4
4 . 8
5 . 7
6 . 5
2 . 4
1 6 . 0
0 . 6
0 . 0
9 . 4
10 . 6
C V (% ) 15 . 8 7 . 8
T a b l e B 12 : R e s p o n s e s o f n o n y l p h e n o l p e a k s f o r s t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e i n r a i n w a t e r
p o r t i o n f o r b a t c h i s o t h e r m e x p e r im e n t .
S a m p l e s
N P Sp i k e
(m g /g )
N o n y l p h e n o l s
H C B
R e s p o n s e
A r e a o f
m / z l 9 3
A r e a o f
m / z 20 7
R a t i o
1 9 3/ 2 0 7
S a m p l e 1 7 0
S a m p l e 4 0
Sa m p l e 1 0 . 1 1
Sa m p l e 2 0 . 12
S a m p l e 3 0 . 2 3
S a m p l e 1 8 0 4 4
S a m p l e 5 0 . 4 7
S a m p l e 6 0 . 2 4
C V (% )
1 13 0 3 2
14 4 9 7 0
12 6 8 2 4
1 13 8 14
14 4 6 8 6
1 1 16 2 8
1 18 9 12
13 2 3 4 4
1 1 . 8
6 2 8 6 4
7 4 3 5 7
3 5 2 3 8 7
3 2 2 5 7 0
10 8 7 10 3
17 3 3 7 2 9
19 10 1 12
2 0 8 4 8 2 9
2 8 3 3 7 1
2 5 7 8 3 2
13 3 4 7 8 1
14 5 7 0 8 2
4 9 2 5 13 2
7 5 14 9 0 2
8 2 14 8 3 2
9 2 6 8 10 8
0 . 2 2
0 . 2 9
0
.
2 6
0 . 2 2
0 . 2 2
0 . 2 3
0 . 2 3
0 . 2 2
10 . 4
1 5 1
T a b l e B . 1 3 : R e s p o n s e s o f t r i c l o s a n p e a k s fo r s t a n d a r d a d d i t i o n c u r v e i n r a i n w a t e r p o r t i o n
f o r b a t c h i s o t h e r m e x p e r im e n t .
S a m p l e s
S a m p l e 1 7
S a m p l e 4
S a m p l e 1
S a m p l e 2
S a m p l e 3
S am p l e 1 8
S am p l e 5
S am p l e 6
C V (% )
T r i c l o s a n
T r i c l o s a n S p i k e
(m g / g )
0
0
4 6 0
4 . 7 1
9 0 9
17 . 5 8
18 . 6 0
9 . 4 1
H C B
R e s p o n s e
A r e a
o f m / z
3 4 5
A r e a
o f m / z
3 4 7
R a t i o
3 4 5/ 3 4 7
2 2 2 9 8 2
2 6 84 9 6
1 14 5 7 6
2 5 0 7 9 3
2 2 0 18 7
2 1 14 24
2 0 5 17 6
2 4 1 34 0
2 1 . 4
1 3 9 0 4
10 7 2 2
9 8 3 5 0
24 13 9 4
3 8 9 0 5 4
6 2 1 7 5 3
7 8 5 7 6 0
3 92 0 0 2
12 9 3 1
8 3 9 7
1 16 10 5
2 0 7 8 5 9
3 3 19 8 1
5 14 94 6
7 0 17 52
3 4 6 7 9 5
1 . 0 8
1 . 2 8
0 . 8 5
1 . 1 6
1 . 1 7
1
.
2 1
1 . 12
1 . 1 3
1 1 . 3
N o n y l p h e n o l S t a n d a r d A d d i t io n , 2 4 h o u r c o n t a c t t im e
2 5 0 0 0 0 0
S 2 0 0 0 00 0
^
1 5 0 00 0 0
tn
c
o
w 10 0 0 00 0
o
Of
Q
I 5 0 0 0 0 0
y = 4 0 3 E + 06 x + 6 4 8 E + 03
R
^ = 9 7 9 E - 0 1
0 . 0 0 1 0 2 0 . 3 0 4
m g s p i k e l e v e l i n t o 1 g b i o s o li d s a n d 3 5 m L r a i n w a t e r
0 . 5
F i g u r e B . l 1 : St a n d a r d a d d i t i o n c u r v e f o r n o n y l p h e n o l r e s p o n s e i n r a i n w a t e r p o r t i o n o f
b a t c h i s o t h er m e x p e r im e n t
1 5 2
T r i c l o s a n S t a n d a r d A d d i t i o n
,
2 4 h o u r c o n t a c t t im e
800 000
7 0 0 0 0 0
S 6 0 0 0 0 0
E 5 0 0 0 0 0
= 4 0 00 0 0
a .
I 3 0 0 0 0 0
w 2 0 0 0 0 0
s
1 0 0 0 0 0
y = 3 8 9 6 1 x + 7 4 6 2 . 7
R
^
= 0 . 9 6 5 6
5 1 0 1 5
u g s p i k e l e v e l i n t o 1 g b i o s o l i d s a n d 3 5 m L r a i n w a t e r
2 0
F i g u r e B . 12 : St a n d a r d a d d i t i o n c u r v e f o r t r i c l o s a n r e s p o n s e i n r a i n w a t e r p o r t i o n o f b a t c h
i s o t h e r m e x p e r im e n t .
C a l c u l a t i o n s B . 8 : C o n c e n t r a t i o n s o f t r i c l o s a n a n d n o n y l p h e n o l s i n 2 4 - h o u r c o n t a c t t im e
r a i n w a t e r s a m p l e s fr o m b a t c h i s o t h e r m e x p e r im e n t .
N P S t a n d a r d A d d i t i o n E q u a t i o n : y
= 4 . 0 3 e 6 (x ) + 6 . 4 8 e 3
I f y = 0 , x = 0 0 0 16
0 . 0 0 16 m g /2 9 . 2 8 m L i n r a i n w a t e r
= 5 4 . 9 f i g/ L
0 . 0 5 5 m g / L M SD r e s p o n s e
= 6 86 1 1 (m / z 1 9 3 a v e r a g e )
T r i c l o s a n S t a n d a r d A d d i t i o n E qu a t i o n : y = 4 3 7 0 2 (x ) - 1 0 4 6 4
I f y = 0 , x = 0 19
0 . 1 9 n g /2 9 . 2 8m L i n r a i n w a t e r
= 6 . 4 9 ^ g / L
6 . 4 9 i^ g / L M SD r e s p o n s e (m / z 3 4 5 )= 12 3 13
1 5 3
T a b l e B . 14 : M S D r e s p o n s e s r e l a t i v e t o c o n c e n t r a t i o n a t 2 4 - h o u r c o n t a c t t i m e o f r a i n w a t e r
p o r t i o n i n b a t c h i s o t h e r m e x p e r i m e n t .
2 4 H o u r C o n t a c t
T i m e
C o n c e n t r a t i o n R
(u g / L ) E r r o r
A v e r a g e M SD r e s p o n s e o f
u n s p i l c e d s a m p l e s
T r i c l o s a n (m / z 2 1 8)
N o n y l p h e n o l s (m / z
10 7 )
5 4 . 9
6 . 4 9
0 . 9 7 9
0 . 9 6 6
6 8 6 1 1
12 3 13
T a b l e B 15 : E s t im a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f n o n y l p h e n o l s i n r a i n w a t e r p o r t i o n fr o m b a t c h
i s o t h e r m e x p e r i m e n t a ft e r s e t c o n t a c t t i m e s .
S a m p l e #
C o n t a c t
T i m e
(h o u r s )
N o n y l p h e n o l s
H C B
R e s p o n s e
A r e a o f
m / z 1 9 3
A r e a o f
m / z 2 0 7
R a t i o
1 9 3 /2 0 7
Ug / L
r e s p o n s e
Sa m p l e 9 0 . 2 5 3 6 0 2 7 3 7 , 5 12 10 6 , 6 9 4 0 . 3 5 3 0
S a m p l e 10 0 . 2 5 1 12 8 6 1 5 8 , 9 6 7 18 7 , 3 9 3 0 . 3 1 4 7
S a m p l e 1 1 1 1 15 4 0 6 94 , 8 6 8 2 6 5 , 0 9 6 0 . 3 6 7 6
S a m p l e 12 1 13 0 2 2 2 82 , 9 2 2 2 12 , 7 7 5 0 . 3 9 6 6
S a m p l e 13 4 1 13 8 7 1 10 5 , 1 12 3 18 , 4 8 9 0 . 3 3 8 4
S a m p l e 1 4 4 1 2 54 5 9 12 0 84 4 3 7 5 4 19 0 . 3 2 9 7
S a m p l e 15 8 1 14 7 0 0 1 0 1 94 2 3 5 4 0 13 0 . 2 9 8 2
S am p l e 16 8 122 0 9 4 10 02 13 3 3 2 3 9 9 0 . 3 0 8 0
S a m p l e 1 7 2 4 1 1 3 0 3 2 62 86 4 18 3 3 7 1 0 . 3 4 5 0
S a m p l e 4 2 4 1 44 9 7 0 74 3 5 7 2 5 7 8 3 2 0 . 2 9 59
S a m p l e 19 14 4 1 16 7 7 9 2 13 0 7 9 2 7 4 9 0 5 8 0 0 . 2 8 1 7 0 5
S am p l e 2 0 14 4 1 0 87 3 7 2 0 7 0 4 19 7 0 6 8 8 34 0 . 2 9 16 5 7
S am p l e 2 2 7 2 1 1 14 4 2 1 13 2 50 34 7 3 9 3 0 . 3 3 9 1
C V (% ) * n C B r e s p o n s e „ , _ ^
w i t h o u l n u m b e r s m i j r e v
1 5 4
T a b l e B . 1 6 : E s t i m a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f t ri c l o s a n i n r a i n w a t e r p o r t i o n fr o m b a t c h
i s o t h e r m e x p e r im e n t a ft e r s e t c o n t a c t t im e s .
S a m p l e #
C o n t a c t
T im e
(h o u r s )
T r i c l o s a n
H C B
R e s p o n s e
A r e a
o f m /z
3 4 5
A r e a
o f m / z
3 4 7
R a t i o f i g / L
3 4 5 / 3 4 7 r e s p o n s e
S a m p l e 9 0 . 2 5 3 14 6 7 5 7 9 7 4 3 34 1 . 3 4 3 . 1
Sa m p l e 1 0 0 . 2 5 2 17 5 4 3 9 4 8 6 7 2 5 2 1 . 3 1 5 . 0
Sa m p l e 1 1 1 2 2 6 3 5 0 18 2 9 3 14 0 0 2 1 . 3 1 9 . 6
Sa m p l e 1 2 1 2 2 9 6 8 6 13 6 5 5 1 102 8 1 . 2 4 7 . 2
Sa m p l e 1 3 4 2 14 5 3 2 19 9 5 5 16 3 8 8 1. 2 2 1 0 . 5
Sa m p l e 1 4 4 2 2 2 7 2 3 19 6 5 4 14 8 8 9 1 . 3 2 10 . 4
S a m p l e 1 5 8 22 3 9 8 1 1 9 74 2 19 0 4 6 1 . 0 4 1 0 . 4
Sa m p l e 16 8 2 2 13 7 5 2 3 74 0 2 0 1 6 5 1. 1 8 1 2 . 5
S a m p l e 1 7 24 2 2 2 9 8 2 139 04 12 9 3 1 1 . 0 8 7 . 3
S a m p l e 4 2 4 2 6 84 9 6 1 0 72 2 83 9 7 1 . 2 8 5 . 7
S a m p l e 1 9 14 4 2 2 16 13 2 9 9 7 3 3 2 70 4 4 2 1 . 1 1 1 5 8 . 0
S a m p l e 2 0 14 4 2 2 0 18 2 3 1 3 0 17 2 7 8 5 59 1 . 1 2 1 6 5 . 0
S a m p l e 2 2 7 2 2 3 3 17 9 18 32 6 16 6 4 9 1 . 1 0 9 . 7
C \ {% )
■
" H C B r e s p o n s e
w i t h o u t n u m b e r s i n g r e y
T a b l e B . 1 7 : P a r a m e t e r s f o r d o s e r e s p o n s e c u r v e s f o r b i o s o l i d s p o r t i o n o f b a t c h i s o t h e r m
e x p e r im e n t .
S a m p l e
C o n t a c t T im e
(h o u r s )
E 2
St a n d a r d
B 2 4 B 25 B 2 6 B 2 7 B 2 8 B 2 9
0 . 2 5 1 8 2 4 7 2
B 3 0
14 4
H i l l s l o p e - 0 . 9 2 - 0 . 7 0 - 3 . 4 4 2 . 6 4 4 . 2 8 0 . 8 9 0 . 9 8 0 9 6
M i n - 0 . 0 7 - 0 . 1 0 0 . 0 8 0 . 0 9 0 . 1 4 0 . 0 2 0 . 0 1 0 . 0 2
M a x 3 . 50 2 . 2 0 1. 5 0 2 . 2 2 2 . 2 5 1 . 5 8 1 . 9 0 2 . 2 3
E C 5 0 0 . 0 9 0 . 36 0 . 5 6 0 . 4 4 0 . 4 5 1. 1 5 0 . 64 0 . 5 5
St E r r o r 0 . 0 1 0 . 04 0 . 0 5 0 . 0 2 0 02 0 . 3 3 0 . 19 0 . 15
T - t e s t 1 1 . 59 8 . 8 0 12 . 3 7 2 1 . 0 6 2 6 . 5 4 3 . 5 0 3 . 3 5 3 . 6 7
E E Q 1 . 0 0 0 . 2 5 0 . 16 0 . 2 0 0 . 2 0 0 . 0 8 0 . 14 0 . 16
E q u i v a l e n t
C o n c e n t r a t i o n 12 0 0 0 3 0 4 4 19 2 4 24 54 2 4 13 9 3 7 16 9 3 19 5 5
(n g/ L - e x t r a c t )
n g/ g b i o s o l i d s 12 0 . 0 0 3 0 . 4 4 19 . 2 5 2 4 . 54 24 . 1 4 9 . 3 8 16 . 9 4 19 . 5 6
m g /k g b i o s o l i d s 1 . 2 0 0 . 3 0 0 . 19 0 . 2 5 0 . 2 4 0 0 9 0 . 17 0 . 2 0
1 5 5
T a b l e B . 1 8 ; P a r a m e t e r s f o r d o s e r e s p o n s e c u r v e s f o r r a i n w a t e r p o r t i o n o f b a t c h i s o t h e r m
e x p e r i m e n t .
S a m p l e
C o n t a c t T im e
(h o u r s )
E 2
S t a n d a r d
R 2 4 R 2 5 R 2 6 R 2 7 R 2 8
0 . 2 5 1 8 2 4
R 2 9 R 3 0
7 2 1 4 4
H i l l s l o p e
M i n
M a x
E C 5 0
St E r r o r
t - t e s t
E E Q
E q u i v a l e n t
C o n c e n t r a t i o n
(n g / L - e x t r a c t )
n g /L r a i n w a t e r
u g /L r a i n w a t e r
- 0 . 9 2
- 0 . 0 7
3 . 5 0
0 . 0 9
0 . 0 1
1 1 . 59
1 . 0 0
12 0 0 0
4
. 2 3
0 . 0 3
1 2 4
0 . 6 0
0 . 3 7
16 . 2 0
0 . 15
1 7 9 0
8 9 4 9
8 . 9 5
7 . 1 4
0 . 0 5
1 0 5
0 . 5 1
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R e f e r e n c e s
A g u e r a , A . , A . R . F e r n a n de z - A l b a , e t a l . (2 0 0 3 ) .
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E v a l u a t i o n o f t r i c l o s a n a n d b i p h e n y l o l
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" C h e m o s p h e r e 6 1 ( 1 ) :
13 9 - 1 4 6 .
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" O c c u r r e n c e o f m e t h y l t r i c l o s a n , a t r a n s f o r m a t i o n
p r o du c t o f t h e b a c t e r i c i d e t r i c l o s a n , i n fi s h f r o m v a r i o u s l a k e s i n Sw i t z e r l a n d .
"
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 3 8 ( 2 ) : 3 9 0 - 3 9 5 .
B a l o g h , S . J . , M . L . M e y e r , e t a l . (19 9 8) .
" T r a n s p o r t o f m e r c u r y i n t h r e e c o n t r a s t i n g r i v e r
b a s i n s . " E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y 32 (4 ) : 4 56 - 4 6 2 .
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B a r o n t i
,
C
,
R . C u r i n i
,
e t a l . (2 0 0 0 ) . " M o n i t o r i n g N a t u r a l a n d S y n t l i e t i c E s t r o g e n s a t
A c t i v a t e d S l u d g e S e w a g e T r e a t m e n t P l a n t s a n d i n a R e c e i v i n g R i v e r W a t e r .
"
E n v i r o n . S c i . T e c h n o l . 3 4 (24 ) : 5 0 5 9 - 5 0 6 6 .
B a r b o lt , T . (2 0 02 )
" C h e m i s t r y a n d s a f e t y o f t r i c l o s a n , a n d i t s u s e a s a n a n t im i c r o b i a l
c o a t i n g o n c o a t e d V I C R Y L p l u a n t i b a c t e r i a l s u t u r e (c o a t e d p o l y g l a c t i n 9 10 s u t u r e
w i t h t r i c l o s a n ) .
"
S u r g i c a l I n f e c t i o n s 3 : S 4 5 - S 5 3
B a t t , A . L . , I . B . B r u c e , e t a l . (2 0 0 6 ) .
"
E v a l u a t i n g t h e v u l n e r a b i l i t y o f s u r f a c e w a t e r s t o
a n t i b i o t i c c o n t a m i n a t i o n f r o m v a r y i n g w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t d i s c h a r g e s .
"
E n v i r o n m e n t a l P o l l u t i o n 14 2 (2 ) : 2 9 5 - 3 0 2 .
B e n n i e , D . T . , C . A . S u ll i v a n , e t a l ( 1 9 9 7 ) .
"
O c c u r r e n c e o f a lk y l p h e n o l s a n d a l k y l p h e n o i
m o n o - a n d d i e t h o x y l a t e s i n n a t u r a l w a t e r s o f t h e L a u r e n t i a n G r e a t L a k e s b a s i n
a n d t h e u p p e r St L a w r e n c e R i v e r .
" S c i e n c e o f t h e T o t a l E n v i r o n m e n t 1 9 3 (3 ) : 2 6 3 -
2 7 5 .
B e s t e r
,
K . (2 0 0 3 ) .
"
T r i c l o s a n i n a s e w a g e t r e a t m e n t p r o c e s s - b a l a n c e s a n d m o n i t o r i n g
d a t a . " W a t e r R e s e a r c h 3 7 ( 16 ) : 3 8 9 1 - 3 8 9 6 .
B o e hm e r
,
W , H . R u e d e l , e t a l . (2 0 0 4 ) .
" R e t r o s p e c t i v e m o n i t o r i n g o f t r i c l o s a n a n d
m e t h y l - t r i c l o s a n i n fi s h : r e s u l t s f r o m t h e G e r m a n e n v i r o n m e n t a l s e p c im e n b a n k .
"
O r g a n o h a l o g e n C o m p o u n d s 6 6 (D i o x i n 2 0 0 4 ) : 1 4 8 9 - 1 4 9 4 .
B o u n d
,
J . P a n d N . V o u l v o u l i s ( 2 0 0 4 ) .
" Ph a rm a c e u t i c a l s i n t h e a q u a t i c e n v i r o n m e n t - a
c o m p a r i s o n o f r i s k a s s e s s m e n t s t r a t e g i e s .
" C h e m o s p h e r e 5 6 ( 1 1 ): 1 14 3 - 1 15 5 .
B r a o u d a k i
,
M . a n d A . H i l t o n (2 0 0 5 ) .
" M e c h a n i s m s o f r e s i s t a n c e i n S a l m o n e l l a e n t e r i c a
a d a p t e d t o e r y t h r o m y c i n , be n z a l k o n i u m c h l o r i d e a n d t r i c l o s a n .
"
I n t e r n a t i o n a l
J o u r n a l o f A n t im i c r o b i a l A ge n t s 3 5 ( 1) : 3 1 - 3 7 .
B r i g h t , D . A a n d N . H e a l e y (2 0 0 3 ) .
"
C o n t a m i n a n t r i s k s f r o m b i o s o l i d s l a n d a p p l i c a t i o n :
C o n t e m p o r a r y o r g a n i c c o n t a m i n a n t l e v e l s i n d i g e s t e d s e w a g e s l u d g e f r o m fi v e
t r e a t m e n t p l a n t s i n G r e a t e r V a n c o u v e r , B r i t i s h C o l u m b i a .
"
E n v i r o n m e n t a l
P o Uu fi o n 12 6 ( 1) : 3 9- 4 9 .
B r o w n , J . N . a n d B . M . P e a k e (2 0 0 3 ) .
" D e t e r m i n a t i o n o f c o l l o i d a l l y - a s s o c i a t e d
p o l y c y c l i c a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s (P A H s ) i n f r e s h w a t e r u s i n g C - 18 s o l i d p h a s e
e x t r a c t i o n d i s k s . " A n a l y t i c a C h im i c a A c t a 4 8 6 (2 ) : 15 9 - 1 6 9 .
B r u s t
,
C . a n d J . A l b e r t (2 0 0 1) . T h e u s e o f t r a n s p l a n t e d g i a n t c l a m s t o i n d e n t i f y p o l l u t a n t s
i n s t o r m w a t e r d i s c h a r g e s a t U . S A r m y K w a j a l e i n A t o l l . W a t e r E n v i r o n m e n t
F e d e r a t i o n A n n u a l C o n f e r e n c e & E x p o s i t i o n , A t l a n t a , W a t e r E n v i r o n m e n t
F e d e r a t i o n .
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B u e r g e . I . J . , T . Po i g e r , e t a l . (2 0 0 3) .
" C a f f e i n e , a n a n t hr o p o g e n i c m a r k e r f o r w a s t e w a t e r
c o n t a m i n a t i o n o f s u r f a c e w a t e r s . " E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c hn o l o g y 3 7 (4 ) :
6 9 1 - 7 0 0 .
B u f f l e
,
J . a n d H v . L e e u w e n (19 9 3) . E n v i r o n m e n t a l P a r t i c l e s . L e w i s P u b l i s h e r s .
B u s z k a
,
P . M . a n d K . K . F o w l e r (2 0 0 5 ) . R e c o r m a i s s a n c e o f S u r f a c e - W a t e r a n d G r o u n d -
W a t e r Q u a l i t y a t t h e L i n c o l n B o y h o o d N a t i o n a M e m o r i a l n e a r L i n c o l n C i t y ,
I n d i a n a , 2 0 0 1 - 0 2 . L i n c o l n C i t y , U . S . G e o l o g i c a l S u r v e y : 5 7
C a s t i l l o
,
M , J . R i u , e t a l . (2 0 0 0 ) .
" I n t e r - l a b o r a t o r y c o m p a r i s o n o f l i q u i d c hr o m a t o g r a p h i c
t e c hn i q u e s a n d e n z y m e - l i n k e d im m u n o s o r b e n t a s s a y fo r t h e d e t e r m i n a t i o n o f
s u r f a c t a n t s i n w a s t e w a t e r s . " J o u r n a l o f C h r o m a t o g r a p h y A 8 8 9 ( 1 - 2 ) : 1 9 5 - 2 0 9 .
C h a l e w
,
T . (2 0 0 6 ) . C h e m i c a l i n d i c a t o r s o f s u r f a c e w a t e r p o l l u t i o n M a s t e r s o f S c i e n c e i n
t h e D e p a r tm e n t o f E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e s a n d E n g i n e e r i n g . C h a p e l H i l l ,
U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l : 1 6 1 .
C h a n g , B . V . , F . C h i a n g , e t a l . (2 0 0 5 a ) .
" A n a e r o b i c d e g r a d a t i o n o f n o n y l p h e n o l i n
s l u d g e .
" C h e m o s p h e r e 5 9 ( 10 ) : 1 4 15 - 14 2 0
C h a n g , B . V . , F . C h i a n g , e t a l . (2 0 0 5b ) .
"
B i o d e g r a d a t i o n o f n o n y lp h e n o l i n s e w a g e
s l u d g e .
" C h e m o s p h e r e 6 0 ( 1 1 ) : 16 52 - 1 6 59 .
C h a n g , B . V . , C . H . Y u , e t a l . (2 0 04 ) .
" D e g r a d a t i o n o f n o n y l p h e n o l b y a n a e r o b i c
m i c r o o r g a n i s m s f r o m r i v e r s e d im e n t .
" C h e m o s ph e r e 5 5 (4 ) : 4 9 3 - 5 0 0 .
Ch r i s t i a n s e n
,
T .
,
B . K o r s g a a r d , e t a l . (19 9 8) .
" I n d u c t i o n o f v i t e l l o g e n i n s y n t h e s i s b y
n o n y l p h e n o l a n d 17 b e t a - e s t r a d i o l a n d e f f e c t s o n t h e t e s t i c u l a r s t r u c t u r e i n t h e
e e l p o u t Z o a r c e s v i v i p a r u s .
" M a r i n e E n v i r o n m e n t a l R e s e a r c h 4 6 ( 1 - 5 ): 14 1- 14 4 .
Ch r i s t e n s e n
,
V . G . a n d A . C . Z i e g l e r ( 19 9 8) R e g r e s s i o n A n a l y s i s a n d R e a l - T im e W a t e r -
Qu a l i t y M o n i t o r i n t o E s t im a t e C o n s t i t u e n t C o n c e n t r a t i o n s , L o a d s , a n d Y i e l d s i n
t h e L i t t l e A r k a n s a s R i v e r o f S o u t h - C e n t r a l K a n s a s , 1 9 9 5 - 9 9 . W i c h i t a , U . S .
G e o l o g i c a l S u r v e y .
C h i n , Y . P . a n d P . M . G s c h w e n d ( 19 9 2 ) .
"
P a r t i t i o n i n g o f P o l y c y c l i c A r o m a t i c
H y d r o c a r b o n s t o M a r i n e P o r e w a t e r O r g a n i c C o l l o i d s .
"
E n v i r o n . Sc i . T e c h n o l . 2 6 :
16 2 1 - 1 6 2 6 .
C h i o u , C . T . , R L . M a l c o lm , e t a l . ( 1 9 8 6 ) .
" W a t e r So l u b i l i t y E n h a n c e m e n t o f S o m e
O r g a n i c P o l l u t a n t s a n d P e s t i c i d e s b y D i s s o l v e d H u m i c a n d F u l v i c A c i d s .
"
E n v i r o n . S c i . T e c h n o l 2 0 : 5 0 2 - 2 0 8 .
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C l a r a , M , B St r e n n , e t a l . (2 0 0 4 ) .
"
C a r b a m a z e p i n e a s a p o s s i b l e a n t h r o p o g e n i c m a r k e r i n
t h e a q u a t i c e n v i r o n m e n t : i n v e s t i g a t i o n s o n t h e b e h a v i o u r o f C a r b a m a z e p i n e i n
w a s t e w a t e r t r e a tm e n t a n d du r i n g g r o u n d w a t e r i n fi l t r a t i o n .
" W a t e r R e s e a r c h 3 8 (4 ) :
9 4 7 - 9 5 4 .
C o m o r e t t o , L . a n d S . Ch i r o n (2 0 0 5 ) .
" C o m p a r i n g p h a r m a c e u t i c a l a n d p e s t i c i d e l o a d s i n t o
a s m a l l M e d i t e r r a n e a n r i v e r " S c i e n c e o f t h e T o t a l E n v i r o n m e n t 3 4 9 ( 1- 3 ) : 2 0 1 -
2 10
C o o g a n , M . A . , R . E . E d z i y i e , e t a l . (2 0 0 7 ) .
"
A l g a l b i o a c c u m u l a t i o n o f t r i c l o c a r b o n ,
t r i c l o s a n
,
a n d m e t h y l - t r i c l o s a n i n a N o r t h T e x a z w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t
r e c e iv i n g s t r e a m .
"
C h e m o s p h e r e 6 7 ( 10 ) : 1 9 1 1 - 1 9 1 8 .
D a y a n , A . (2 0 0 7 ) .
" R i s k a s s e s s m e n t o f t r i c l o s a n [ I r g a s a n ] i n h u m a n b r e a s t m i l k .
"
F o o d
a n d C h e m i c a l T o x i c o l o g v 4 5 ( 1 ) : 1 2 5 - 1 2 9 .
D e t t e n m a i e r
,
E . a n d W . D o u c e t t e (2 0 0 7 ) .
" M i n e r a l i z a t i o n a n d p l a n t u p t a k e o f 1 4 C -
l a b e l e d n o n y l p h e n o l , n o n y l p h e n o l t e t r a e t h o x y l a t e , a n d n o n y l p h e n o l
n o n y l e t h o x y l a t e i n b i o s o l i d s / s o i l s y s t e m s p l a n t e d w i t h c r e s t e d w h e a t g r a s s .
"
E n v i r o n m e n t a l T o x i c o l o g v a n d C h e m i s t r y 2 6 ( 2 ) : 19 3 - 2 0 0 .
D e V r i e s
,
M . ( 19 8 3 ) .
" I n v e s t i g a t i o n s o n t w e n t y A u s t r a h a n s w e a g e s l u d g e s - t h e i r
e v a l u a t i o n b y m e a n s o f c h e m i c a l a n a l y s i s .
"
F e r t l i z e r R e s e a r c h 4 : 7 5 - 8 7 .
E dm u n d s , W . M . , P . Sh a n d , e t a l . (2 0 0 3 ) .
" T h e n a t u r a l (b a s e l i n e ) q u a l i t y o f g r o u n d w a t e r :
a U K p i l o t s t u d y
"
S c i e n c e o f t h e T o t a l E n v i r o n m e n t 3 1 0 ( 1 - 3 ) : 2 5 - 3 5 .
E i s e n b e r g , J . N . S . , J . A . S o U e r , e t a l (2 0 04 ) .
"
A d y n a m i c m o d e l t o a s s e s s m i c r o b i a l
h e a l t h r i s k s a s s o c i a t e d w i t h b e n e f i c i a l u s e s o f b i o s o l i d s . " R i s k A n a l y s i s 2 4 ( 1 ) :
2 2 1 - 2 3 6 .
E j l e r t s s o n , J . , M . L . N i l s s o n , e t a l . ( 1 9 9 9 ) .
" A n a e r o b i c d e g r a d a t i o n o f n o n y l p he n o l m o n o -
a n d d i e t h o x y l a t e s i n d i g e s t o r s l u d g e , l a n d f i l l e d m u n i c i p a l s o l i d w a s t e , a n d
l a n d fi l l e d s l u d g e .
"
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y 3 3 (2 ): 3 0 1 - 3 0 6 .
E k h o lm
,
P . ( 19 9 4 ) .
"
B i o a v a i l a b i l it y o f P h o s p h o r u s i n A g r i c u l t u r a l l y L o a d e d R i v e r s i n
So u t h e r n F i n l a n d . " H v d r o b i o l o g i a 2 8 7 (2 ) : 17 9 - 19 4 .
E l l i o t t , H . A . , R . C . B r a n d t , e t a l . (2 0 0 5 ) .
"
R u n o f f p h o s p h o r u s l o s s e s f r o m s u r f a c e - a p p l i e d
b i o s o l i d s .
"
Jo u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l Q u a l i t y 3 4 ( 5 ) : 16 3 2 - 16 3 9 .
E n v i r o n m e n t C a n a d a (2 0 0 5 ) . N o n y l p h e n o l a n d i t s e t h o x y l a t e s . R e p o r t 8 1 9 - 9 5 3 - 1 5 5 0 ,
F e br u a r y , 2 0 0 5 . N a t i o n a l G u i d e l i n e s a n d St a n d a r d s O f fi c e , T o r o n t o : 2 .
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F e r g u s o n , P . L . , C R . I d e n , e t a l ( 2 0 0 1 ) .
" A n a l y s i s o f n o n y l p h e n o l a n d n o n y l p h e n o l
e t h o x y l a t e s i n e n v i r o n m e n t a l s a m p l e s b y m i x e d - m o d e h i g h - p e r f o r m a n c e l i q u i d
c h r o m a t o g r a p h y - e l e c t r o s p r a y m a s s s p e c t r o m e t r y .
"
J o u r n a l o f C h r o m a t o g r a p h y A
9 3 8 ( 1 - 2 ) : 7 9 - 9 1 .
F o l m a r , L . , M . H e m m e r , e t a l . (2 0 0 2 ) .
"
A c o m p a r i s o n o f t h e e s t r o g e n i c p o t e n c i e s o f
e s t r a d i o l
,
e t h y n y l e s t r a d i o l , d i e t h y l s t i l b e s t r o l , n o n y l p h e n o l a n d m e t h o x y c h l o r i n
v i v o a n d i n v i t r o . " A q u a t i c T o x i c o l o g y 6 0 : 1 0 1 - 1 10 .
F r e e d o n i a G r o u p (2 0 0 5 ) . B i o c i d e s t o 2 0 10 . P u b l i c a t i o n D a t e : J u l y 2 0 0 5 . S t u d y # 2 0 82
C l e v e l a n d , O h i o : 2 6 2 .
F u
, Q . , C . Q . Y i n , e t a l (2 0 0 6 ) .
"
P h o s p h o r u s s o r p t i o n c a p a c i t i e s i n a h e a d s t r e a m
l a n d s c a p e - T h e p o n d c h a i n s t r u c t u r e .
"
J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e s - C h i n a
1 8 (5 ): 10 0 4 - 10 1 1 .
F y t i a n o s , K . , S . P e g i a d o u , e t a l . (1 9 9 7 ) .
"
D e t e r m i n a t i o n o f n o n - i o n i c s u r f a c t a n t s
(p o l y e t h o x y l a t e d - n o n y l p h e n o l s ) b y H P L C i n w a s t e w a t e r s .
"
C h e m o s p h e r e 3 5 (7 ) :
14 2 3 - 14 2 9 .
G a t i d o u
,
G .
,
N . S . T h o m a i d i s
,
e t a l . (2 0 0 7 ) .
"
S i m u l t a n e o u s d e t e r m i n a t i o n o f t h e
e n d o c r i n e d i s r u p t i n g c o m p o u n d s n o n y l p h e n o l , n o n y l p h e n o l e t h o x y l a t e s , t r i c l o s a n
a n d b i s p h e n o l A i n w a s t e w a t e r a n d s e w a g e s l u d g e b y g a s c hr o m a t o g r a p h y - m a s s
s p e c t r o m e t r y .
"
J o u r n a l o f Ch r o m a t o g r a p h y A 1 13 8 (1 - 2 ) : 3 2 - 4 1.
G e c k e i s , H . , T . M a n h , e t a l . (2 0 0 2 ) .
" A q u a t i c c o l l o i d s r e l e v a n t t o r a d i o n u c l i d e m i g r a t i o n :
c h a r a c t e r i z a t i o n b y s i z e f r a c t i o n a t i o n a n d I C P - m a s s s p e c t r o m e t r i c d e t e c t i o n .
"
C o l l o i d s a n d Su r f a c e s A : P h y s i c o c h e m i c a l a n d E n g i n e e r i n g A s p e c t s 2 1 7 ( 1 ) : 10 1 -
10 8 .
G e r r a r d
,
M . (2 0 0 1 ) . N a t i o n a l G e o g r a p h i c T r a v e l e r : G r e e c e . W a s h i n g t o n D C , N a t i o n a l
G e o g r a p h i c S o c i e t y .
G i b s o n
,
R .
,
M . J W a n g , e t a l . (2 0 0 5 )
" A n a l y s i s o f 4 - n o n y l p h e n o l s , p h t h a l a t e s , a n d
p o l y c h l o r i n a t e d b i p h e n y l s i n s o i l s a n d b l o s o l i d s .
" C h e m o s p h e r e 6 1 (9 ): 13 3 6 - 13 4 4 .
G i g e r , W , P H . B r u n n e r , e t a l ( 19 8 4 ) .
"
4 - N o n y l p h e n o l i n S e w a g e - S l u d g e -
A c c u m u l a t i o n o f T o x i c M e t a b o l i t e s f r o m N o n i o n i c S u r f a c t a n t s .
" S c i e n c e
2 2 5 (4 6 62 ) : 6 2 3 - 6 2 5 .
G im e n o
,
S .
,
H . K o m e n
,
e t a l . ( 19 9 7 ) .
" D i s r u p t i o n o f s e x u a l d i f f e r e n t i a t i o n i n g e n e t i c m a l e
c o m m o n c a r p (C y p r i n u s c a r p i o ) e x p o s e d t o a n a l k y l p h e n o l d u r i n g d i f f e r e n t l i f e
s t a g e s .
"
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y 3 1 ( 10 ) : 2 8 84 - 2 89 0 .
G l a s e r
,
A . (2 0 04 ) .
"
T h e U b i q u i t o u s T r i c l o s a n .
" P e s t i c i d e s a n d Y o u 2 4 (3 ): 12 - 17 .
1 6 8
G o b e l , A . , A T h o m s e n , e t a l ( 2 0 0 5 ) .
" O c c u r r e n c e a n d s o r p t i o n b e h a v i o r o f s u l f o n a m i d e s ,
m a c r o l i d e s
,
a n d t r im e t h o p r im i n a c t i v a t e d s l u d g e t r e a t m e n t
"
E n v ir o n m e n t a l
Sc i e n c e 8c T e c hn o l o g y 3 9 ( 1 1) : 3 9 8 1 - 3 9 8 9 .
G o m e z
,
M . J . , M . J . M . B u e n o , e t a l . (2 0 0 7 )
"
P i l o t s u r v e y m o n i t o r i n g p h a r m a c e u t i c a l s
a n d r e l a t e d c o m p o u n d s i n a s e w a g e t r e a t m e n t p l a n t l o c a t e d o n t h e M e d i t e r r a n e a n
c o a s t .
" C h e m o s p h e r e 6 6 (6 ): 9 9 3 - 10 0 2
G o n z a l e z
,
S
,
M . P e t r o v i c
,
e t a l . (2 0 0 7 ) .
" R e m o v a l o f a b r o a d r a n g e o f s u r f a c t a n t s f r o m
m u n i c i p a l w a s t e w a t e r - C o m p a r i s o n b e t w e e n m e m b r a n e b i o r e a c t o r a n d
c o n v e n t i o n a l a c t i v a t e d s l u d g e t r e a t m e n t .
"
C h e m o s p h e r e 6 7 (2 ) : 3 3 5 - 3 4 3 .
G r a n a t o
,
A .
, J . D e k l e r k , e t a l . ( 19 5 7 ) .
" D i sp e r s i o n o f E l a s t i c W a v e s i n So d i u m C h l o r i d e .
"
P h y s i c a l R e v i e w 1 (3 ) : 8 9 7 - 8 9 6 .
G r e y s h o c k , A . E . a n d P . J . V i k e s l a n d (2 0 0 6 ) .
"
T r i c l o s a n R e a c t i v i t y i n C h l o r am i n a t e d
W a t e r s " E n v i r o n
. S c i . T e c h n o l . 4 0 (8 ): 2 6 15 - 2 6 2 2 .
G r i s t , E . P . M . , N . C . W e l l s , e t a l . (2 0 0 3 ) .
"
E s t i m a t i n g t h e e f f e c t s o f 17 a l p h a -
e t h i n y l e s t r a d i o l o n p o p u l a t i o n s o f t h e f a t h e a d m i n n o w P i m e p h a l e s p r o m e l a s : A r e
c o n v e n t i o n a l t o x i c o l o g i c a l e n d p o i n t s a d e q u a t e ?
" E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e &
T e c hn o l o g y 3 7 (8) : 16 0 9 - 1 6 16 .
G u a t h i e r
,
T . D .
,
E . D . Sh a n e
,
e t a l . ( 19 8 6 ) .
"
F l u o r e s c e n c e Q u e n c h i n g M e t h o d f o r
D e t e r m i n i n g E q u i l i b r i u m C o n s t a n t s f o r P o l y c y c l i c A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s
B i n d i n g t o D i s s o l v e d H u m i c M a t e r i a l s .
"
E n v i r o n . S c i . T e c h n o l . 2 0 : 1 16 2 - 1 1 6 6 .
H a l d e n
,
R . U . a n d D . H . P a u U (2 0 0 5 ) .
" C o - o c c u r r e n c e o f t r i c l o c a r b a n a n d t r i c l o s a n i n U S
w a t e r r e s o u r c e s " E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c hn o l o g y 3 9(6 ) : 14 2 0 - 14 2 6 .
H a s h im o t o , T . , K . O n da , e t a l . (2 0 0 7 ) .
" C o m p a r i s o n o f n a t u r a l e s t r o g e n r e m o v a l
e f fi c i e n c y i n t h e c o n v e n t i o n a l a c t i v a t e d s l u d g e p r o c e s s a n d t h e o x i d a t i o n d i t c h
p r o c e s s .
" W a t e r R e s e a r c h 4 1( 10 ) : 2 1 17 - 2 12 6 .
H a y , J . ( 19 9 6 ) .
"
P a t h o g e n d e s t r u c t i o n a n d b i o s o l i d s c o m p o s t i n g .
" B i o c y c l e 3 7 (6 ): 6 7 - 7 2 .
H e , W . , I . O . W a l l i n d e r , e t a l . (2 0 0 1 )
" A l a b o r a t o r y s t u d y o f c o p p e r a n d z i n c r u n o f f
d u r i n g fi r s t fl u s h a n d s t e a dy - s t a t e c o n d i t i o n s .
"
C o r r o s i o n Sc i e n c e 4 3 ( 1 ) : 1 2 7 - 14 6 .
H e i d l e r
,
J . a n d R . U . H a l d e n (2 0 0 4 ) .
" F a t e o f a n t im i c r o b i a l c o m p o u n d s d u r i n g
w a s t e w a t e r t r e a t m e n t . " A b s t r a c t s o f P a p e r s o f t h e A m e r i c a n C h e m i c a l S o c i e t y
2 2 8 : U 6 2 0 - U 6 2 0 .
H e i d l e r , J . a n d R . U . H a l d e n (2 0 0 7) .
"
M a s s b a l a n c e a s s e s sm e n t o f t r i c l o s a n r e m o v a l
d u r i n g c o n v e n t i o n a l s e w a g e t r e a tm e n t .
" C h e m o s p h e r e 6 6 (2 ) : 3 6 2 - 3 6 9 .
1 6 9
H e s s e l s o e , M . , D . J e n s e n , e t a l . ( 2 0 0 1 ) .
"
D e g r a d a t i o n o f 4 - N o n y l p h e n o l i n H o m o g e n e o u s
M i x t u r e o f So i l a n d Se w a g e S l u d g e .
"
E n v i r o n . T o x i c o l . C h e m . 3 5 : 3 6 9 5 - 3 7 0 0 .
H i g n i t e , C . a n d D . L . A z a m o ff ( 19 7 7 ) .
"
D r u g s a n d D r u g M e t a b o l i t e s a s E n v i r o n m e n t a l
C o n t a m i n a n t s - C h l o r o p h e n o x y i s o b u t y r a t e a n d Sa l i c y l i c - A c i d i n Se w a g e Wa t e r
E f fl u e n t . " L i f e S c i e n c e s 2 0 ( 2 ) : 3 3 7 - 3 4 1 .
H o l b r o o k , R . D . , J . T N o v a k , e t a l . (2 0 0 2 ) .
"
E s t r o g e n r e c e p t o r a g o n i s t f a t e d u r i n g
w a s t e w a t e r a n d b i o s o l i d s t r e a t m e n t p r o c e s s e s : A m a s s b a l a n c e a n a l y s i s .
"
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y 3 6 ( 2 1 ) : 4 5 3 3 - 4 5 3 9 .
H s e u , Z . (2 00 6 ) .
"
R e s p o n s e o f m i c r o b i a l a c t iv i t i e s i n t w o c o n t r a s t i n g s o i l s t o 4 -
n o n y l ph e n o l t r e a t e d w i t h b i o s o l i d s
" Ch e m o s p h e r e 6 4 : 17 6 9 - 17 7 6 .
H u a
,
W . Y
, E R . B e n n e t t , e t a l . (2 0 0 5) .
"
T r i c l o s a n i n w a s t e a n d s u r f a c e w a t e r s f r o m t h e
u p p e r D e t r o i t R i v e r b y l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y - e l e c t r o s p r a y - t a n de m q u a d r u p o l e
m a s s s p e c t r o m e t r y .
"
E n v i r o n m e n t I n t e r n a t i o n a l 3 1 (5 ): 6 2 1- 6 3 0 .
H u n t e r
,
L .
,
P
.
P e r s o f f , e t a l . ( 1 9 8 5 )
"
I d e n t i f i c a t i o n a n d c o r r e l a t i o n o f v o l a t i l e c o m p o n e n t s
i n o i l s h a l e r e t o r t w a s t e w a t e r s . " S t u d i e s i n E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e 2 9 : 6 3 7 - 6 5 1
H i m t z i c k e r
, J . J . , S . K . F r i e d l a n d e r , e t a l . ( 19 7 5 ) .
"
M a t e r i a l B a l a n c e f o r A u t o m o b i l e -
E m i t t e d L e a d i n L o s - A n g e l e s B a s i n .
"
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 9 (5) :
4 4 8- 4 5 7 .
I s o b e
,
K . O .
,
M . T a r a o , e t a l . (2 0 0 2 ) .
"
Q u a n t i t a t i v e a p p l i c a t i o n o f f e c a l s t e r o l s u s i n g g a s
c h r o m a t o g r a p h y - m a s s s p e c t r o m e t r y t o i n v e s t i g a t e f e c a l p o l l u t i o n i n t r o p i c a l
w a t e r s : W e s t e r n M a l a y s i a a n d M e k o n g D e l t a , V i e t n a m .
"
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e
& T e c h n o l o g y 3 6 ( 2 1) : 4 4 9 7 - 4 5 0 7 .
J a c o b s , M . , G . N o l a n , e t a l . (2 0 0 5 ) .
" L i g n a n s , b a c t e r i o c i d e s a n d o r g a n o c h l o r i n e
c o m p o u n d s a c t i v a t e t h e h u m a n p r e g n a n e X r e c e p t o r (P X R ) .
"
T o x i c o l o g y a n d
A p p l i e d P h a r m a c o l o g y 2 0 9 (2 ) : 1 2 3 - 13 3 .
J o b l i n g , S . , D . Sh e a h a n , e t a l . ( 19 9 6 ) .
"
I n h i b i t i o n o f t e s t i c u l a r g r o w t h i n r a i n b o w t r o u t
(O n c o r h y n c h u s m y k i s s ) e x p o s e d t o e s t r o g e n ic a l k y l p h e n o l i c c h e m i c a l s .
"
E n v i r o im i e n t a l T o x i c o l o g y a n d C h e m i s t r y 1 5 (2 ) : 19 4 - 2 0 2 .
J o h n s o n , A . C . a n d J . P . S u m p t e r (2 0 0 1 ) .
"
R em o v a l o f e n d o c r i n e - d i s r u p t i n g c h e m i c a l s i n
a c t i v a t e d s l u d g e t r e a t m e n t w o r k s .
"
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 3 5 (2 4 ) :
4 6 9 7- 4 7 0 3 .
J o h n s o n
,
A . C . a n d R . J . W i l l i a m s (2 0 0 4 ) .
"
A m o d e l t o e s t im a t e i n fl u e n t a n d e f fl u e n t
c o n c e n t r a t i o n s o f e s t r a d i o l , e s t r o n e , a n d e t h i n y l e s t r a d i o l a t s e w a g e t r e a t m e n t
w o r k s . " E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 3 8 ( 13 ) : 3 6 4 9 - 3 6 5 8 .
1 7 0
J o n e s - L e p p , T . L . a n d R . St e v e n s (2 0 0 7 ) .
"
P h a r m a c e u t i c a l s a n d p e r s o n a l c a r e p r o d u c t s i n
b i o s o l i d s / s e w a g e s l u d g e : t h e i n t e r f a c e b e t w e e n a n a l y t i c a l c h e m i s t r y a n d
r e g u l a t i o n . " A n a l y t i c a l a n d B i o a n a l y t i c a l C he m i s t r y 3 8 7 ( 4 ) : 1 17 3 - 1 18 3 .
J o n k e r s , N . , T . K n e p p e r , e t a l . (2 0 0 1) .
" A e r o b i c B i o d e g r a d a t i o n St u d i e s o f N o n y l p h e n o l
E t h o x y l a t e s i n R i v e r W a t e r U s i n g L i q u i d C h r o m a t o g r a p h - E l e c t r o s p r a y T a n d e m
M a s s Sp e c t r o m e t r y .
" E n v i r o n . S c i . T e c h n o l . 3 5 : 3 3 5 - 3 4 0 .
Jo s s , A . , E . K e l l e r , e t a l . (2 0 0 5 ) .
"
R e m o v a l o f p h a r m a c e u t i c a l s a n d fr a g r a n c e s i n
b i o l o g i c a l w a s t e w a t e r t r e a t m e n t .
" W a t e r R e s e a r c h 3 9 ( 14 ) : 3 1 3 9 - 3 1 5 2 .
J u n , S . C , G . O . B a e , e t a l . (2 0 0 5 ) .
" I d e n t i f i c a t i o n o f t h e s o u r c e o f n i t r a t e c o n t a m i n a t i o n
i n g r o u n d w a t e r b e l o w a n a g r i c u l t u r a l s i t e , J e u n g p y e o n g , K o r e a .
" Jo u r n a l o f
E n v i r o n m e n t a l Q u a l i t y 3 4 ( 3 ) : 8 0 4 - 8 1 5 .
K a rm a n
,
K .
,
T . L . K e i t h
,
e t a l . (2 0 0 3 ) .
" N o n y l p h e n o l a n d n o n y l p h e n o l e t h o x y l a t e s i n f i s h ,
s e d im e n t
,
a n d w a t e r f r o m t h e K a l a m a z o o R i v e r
,
M i c h i g a n .
" A r c h i v e s o f
E n v i r o n m e n t a l C o n t a m i n a t i o n a n d T o x i c o l o g y 4 4 ( 1): 7 7 - 82 .
K h a n
,
S . J
.
a n d J . E . O n g e r t h (2 0 0 4 ) .
" M o d e l l i n g o f p h a r m a c e u t i c a l r e s i d u e s i n A u s t r a l i a n
s e w a g e b y q u a n t i t i e s o f u s e a n d fu g a c i t y c a l c u l a t i o n s .
"
C h e m o s p h e r e 5 4 (3 ) : 3 5 5 -
3 6 7 .
K im
,
Y . S . , T . K a t a s e , e t a l . (2 0 0 4 ) .
" V a r i a t i o n i n e s t r o g e n i c a c t i v i t y a m o n f r a c t i o n s o f a
c o m m e r c i a l n o n y l p h e n o l by h i g h p e r f o r m a n c e l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y .
"
C h e m o s p h e r e 5 4 : 1 12 7 - 1 13 4 .
K i n n e y , C . A . , E . T . F u r l o n g , e t a l . (2 0 0 6 ) .
"
Su r v e y o f o r g a n i c w a s t e w a t e r c o n t a m i n a n t s
i n b i o s o l i d s d e s t i n e d f o r l a n d a p p l i c a t i o n .
" E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y
4 0 (2 3 ): 7 2 0 7 - 7 2 15 .
K r o n im u s
,
A .
,
J . Sc h w a r z b a u e r
,
e t a l . (2 0 04 ) .
"
A n th r o p o g e n i c o r g a n i c c o n t a m i n a n t s i n
s e d im e n t s o f t h e L i p p e r i v e r , G e r m a n y .
" W a t e r R e s e a r c h 3 8 ( 16 ) : 34 7 3 - 34 8 4 .
K u s t e r
,
M .
,
M . J . L o p e z , e t a l . (2 0 0 4 ) .
" A n a l y s i s a n d d i s t r i b u t i o n o f e s t r o g e n s a n d
p r o g e s t o g e n s i n s e w a g e s l u d g e , s o i l s a n d s e d im e n t s .
" T r a c - T r e n d s i n A n a l y t i c a l
C h e m i s t r y 2 3 ( 10 - 1 1) : 79 0 - 7 9 8 .
L a G u a r d i a , M . J . , R . C . H a l e , e t a l . (2 0 0 1) .
" A l k y l p h e n o l e t h o x y l a t e d e g r a d a t i o n
p r o d u c t s i n l a n d - a p p l i e d s ew a g e s l u d g e (b i o s o l i d s ) .
" E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e &
T e c h n o l o g y 3 5 (2 4 ) : 4 7 9 8 - 4 8 0 4 .
L a G u a r d i a , M . J . , R . C . H a l e , e t a l . (2 0 04 ) .
"
O r g a n i c C o n t a m i n a n t s o f Em e r g i n g C o n c e r n
i n L a n d - A p p l i e d Se w a g e S l u d g e (B i o s o l i d s ) .
" J o u r n a l o f R e s i d u a l s Sc i e n c e &
T e c h n o l o g y 1 (2 ) : 1 1 1- 12 2 .
1 7 1
L a n d e n
,
A . a n d P . O . J H a l l ( 2 0 0 0 )
"
B e n t h i c f l u x e s a n d p o r e w a t e r d i s t r i b u t i o n s o f
d i s s o l v e d f r e e a m i n o a c i d s i n t h e o p e n S k a g e r r a k .
" M a r i n e C h e m i s t r y 7 1 ( 1- 2 ) : 5 3 -
6 8 .
L a n g f o r d , K . , M . S c r im s h a w , e t a l . (2 0 0 5 ) .
"
T h e p a r t i t i o n i n g o f a l k y l p h e n o l i c s u r f a c t a n t s
a n d p o l y b r o m i n a t e d d i p h e n y l e t h e r fl a m e r e t a r d a n t s i n a c t i v a t e d s l u d g e b a t c h
t e s t s .
" C h e m o s p h e r e 6 1 ( 9 ) : 12 2 1 - 1 2 3 0 .
L a t c h , D . , J . Pa c k e r , e t a l . (2 0 0 3 ) .
"
P h o t o c h e m i c a l c o n v e r s i o n o f t r i c l o s a n t o 2
,
8 , -
d i c h l o r o d i b e n z o - p - d i o x i n i n a q u e o u s s o l u t i o n
"
J o u r n a l o f P h o t o c h e m i s t r y a n d
Ph o t o b i o l o g y A C h e m i s t r y 15 8 ( 1) : 6 3 - 6 6 .
L e t e r m e
,
B .
,
M . V a n c l o o s t e r
,
e t a l . (2 0 0 6 ) .
" D i s c r im i n a t i n g b e t w e e n p o i n t a n d n o n - p o i n t
s o u r c e s o f a t r a z i n e c o n t a m i n a t i o n o f a s a n d y a q u i f e r .
" S c i e n c e o f t h e T o t a l
E n v i r o n m e n t 3 6 2 ( 1- 3 ) : 12 4 - 14 2 .
L e u s c h
,
F . D . L .
,
H . F . Ch a pm a n , e t a l . (2 0 0 6 ) .
" B i o a s s a y - d e r i v e d a n d r o g e n i c a n d
e s t r o g e n i c a c t i v it y i n m u n i c i p a l s e w a g e i n A u s t r a l i a a n d N e w Z e a l a n d .
"
E c o t o x i c o l o g y a n d E n v i r o n m e n t a l Sa f e t y 6 5 (3 ) : 4 0 3 - 4 1 1.
L e v y , C . W . , A . R o u j e i n i k o v a , e t a l . ( 19 9 9 ) .
" M o l e c u l a r b a s i s o f t r i c l o s a n a c t i v i t y .
"
N a t u r e 3 9 8 ( 6 72 6 ) : 3 8 3 - 3 84 .
L e w i s , M . a n d S . F o s s (2 0 0 0 ) .
" A C a r i d e a n G r a s s Sh r im p (P a l a e m o n e t e s p u gi o H o l t h i u s )
a s a n In d i c a t o r o f S e d im e n t Qu a l i t y i n F l o r i d a C o a s t a l A r e a s A f f e c t e d b y P o i n t
a n d N o n p o i n t So u r c e C o n t a m i n a t i o n .
" E n v i r o n m e n t a l T o x i c o l o g y a n d C h e m i s t r y
15 : 2 34 - 2 4 2 .
L i b e r
,
K .
,
J . G a n g I , e t a l . ( 19 9 9 ) .
" L e t h a l i t y a n d b i o a c c u m u l a t i o n o f 4 - n o n y l ph e n o l i n
b l u e g i l l s u n f i s h i n l i t t o r a l e n c l o s u r e s .
" E n v i r o r m i e n t a l T o x i c o l o g y a n d C h e m i s t r y
18 (3 ) : 3 9 4 - 4 0 0 .
L i n d q v i s t , N . , T . T u h k a n e n , e t a l . (2 0 0 5) .
"
O c c u r r e n c e o f a c i d i c p h a rm a c e u t i c a l s i n r a w
a n d t r e a t e d s e w a g e s a n d i n r e c e i v i n g w at e r s .
" W a t e r R e s e a r c h 3 9 ( 1 1) : 2 2 19 - 2 2 2 8 .
L i n d s t r o m
,
A .
,
I . J . B u e r g e , e t a l . (2 0 0 2 ) .
" O c c u r r e n c e a n d e n v i r o n m e n t a l b e h a v i o r o f t h e
b a c t e r i c i d e t r i c l o s a n a n d i t s m e t h y l d e r i v a t i v e i n s u r f a c e w a t e r s a n d i n
w a s t ew a t e r . " E n v i r o r m i e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 3 6 ( 1 1) : 2 3 2 2 - 2 3 2 9 .
L o g a n , T . J . ( 19 9 5) .
" G a i n i n g P u b l i c A c c e p t a n c e f o r B e n e f i c i a l U s e o f B i o s o l i d s .
"
B i o c y c l e 3 6 ( 12 ) : 6 1- 6 4 .
L o o s , R . , G . H a n k e , e t a l . (2 0 0 7 a ) .
" L C - M S - M S a n a l y s i s a n d o c c u r r e n c e o f o c t y l
- a n d
n o n y l p h e n o l , t h e i r e t h o x y l a t e s a n d t h e i r c a r b o x y l a t e s i n B e l g i a n a n d I t a l i a n t e x t i l e
i n d u s t r y , w a s t e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t e f fl u e n t s a n d s u r f a c e w a t e r s .
" C h e m o s p h e r e
6 6 (4 ): 6 9 0 - 6 9 9 .
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L o o s , R . , J . W o Ug a s t , e t a l . (2 0 0 7b ) .
" P o l a r h e r b i c i d e s , p h a r m a c e u t i c a l p r o d u c t s ,
p e r f l u o r o o c t a n e s u l f o n a t e (P F O S ), p e r f l u o r o o c t a n o a t e (P F O A ), a n d n o n y lp h e n o l
a n d i t s c a r b o x y l a t e s a n d e t h o x y l a t e s i n s u r f a c e a n d t a p w a t e r s a r o u n d L a k e
M a g g i o r e i n N o r t h e r n I t a l y .
"
A n a l y t i c a l a n d B i o a n a l y t i c a l C h e m i s t r y 3 8 7 (4 ) :
14 6 9 .
L o r a i n e , G . A . a n d M . E . P e t t i g r o v e (2 0 0 6) .
" S e a s o n a l V a r i a t i o n s i n C o n c e n t r a t i o n s o f
P h a r m a c e u t i c a l s a n d P e r s o n a l C a r e P r o d u c t s i n D r i n k i n g W a t e r a n d R e c l a im e d
W a s t e w a t e r i n S o u t h e r n C a l i f o r n i a . " E n v i r o n . S c i
.
T e c hn o l . 4 0 (3 ) : 6 8 7 - 6 9 5 .
L o z a d a
,
M . , R . F . I t r i a , e t a l . (2 0 0 4 ) .
" B a c t e r i a l c o m m u n i t y s h i ft s i n n o n y l p h e n o l
p o l y e t h o x y l a t e s - e n r i c h e d a c t i v a t e d s l u d g e .
" W a t e r R e s e a r c h 3 8 : 2 0 7 7 - 2 0 8 6 .
M a c F a r l a n e
,
G . R . (2 0 0 3 ) .
" C h l o r o p h y l l a f lu o r e s c e n c e a s a p o t e n t i a l b i o m a r k e r o f z i n c
s t r e s s i n t h e g r e y m a n g r o v e , A v i c e n n i a m a r i n a (F o r s k . ) V i e r h .
" B u l l e t in o f
E n v i r o n m e n t a l C o n t a m i n a t i o n a n d T o x i c o l o g y 7 0 ( 1 ) : 9 0 - 9 6 .
M a r l a t t
,
V .
,
L . H e w i t t
,
e t a l . (2 0 0 6 ) .
" U t i l i t y o f i n v i t r o t e s t m e t h o d s t o a s s e s s t h e a c t i v i t y
o f x e n o e s t r o g e n s i n f i s h .
" E n v i r o i m i e n t a l T o x i c o l o g y a n d Ch e m i s t r y 2 5 ( 12 ) :
3 2 0 4 - 32 12 .
M a r tt i n e n
,
S . K .
,
R . H . K e t t u n e n
,
e t a l . (2 0 0 3 ) .
" O c c u r r e n c e a n d r e m o v a l o f o r g a n i c
p o l l u t a n t s i n s e w a g e s a n d l a n d fi l l l e a c h a t e s .
"
S c i e n c e o f t h e T o t a l E n v i r o n m e n t
3 0 1 ( 1- 3 ): 1 - 1 2 .
M a t i s s e k
,
R . ( 19 8 1) .
" Se p a r a t i o n a n d D e t e r m i n a t i o n o f T r i c l o s a n (I r g a s a n Pd 3 00 ) fr o m
N o n - E m u l s i f i e d C o s m e t i c s C o n t a i n i n g S u r f a c t a n s .
" D e u t s c h e L e b e n sm it t e l -
R u n d s c h a u 7 7 (8 ) : 2 82 - 2 8 5 .
M c A v o y , D . C , B . S c h a t o w i t z , e t a l . (2 0 0 2 ) .
" M e a s u r e m e n t o f t r i c l o s a n i n w a s t e w a t e r
t r e a t m e n t s y s t e m s .
" E n v i r o n m e n t a l T o x i c o l o g y a n d C h e m i s t r y 2 1 (7 ) : 13 2 3 - 13 2 9 .
M c L e e s e , D . , V . Z i t k o , e t a l . ( 19 8 0) .
" L e t h a l i t y o f a m i n o c a r b a n d t h e c o m p o n e n t s o f t h e
am i n o c a r b f o r m u l a t i o n t o j u v e n i l e A t l a n t i c s a lm o n , m a r i n e i n v e r t e b r a t e s a n d a
f r e s h w a t e r c l a m .
" C h e m o s p h e r e 9 (2 ) : 7 3 - 9 8 .
M e a d e , M . , R . W a d d e l l , e t a l . (2 0 0 1) .
" So i l b a c t e r i a P s e u d o m o n a s p u t i d a a n d A l c a l i g e n e s
x y l o s o x i d a n s s u b s p d e n i t r i f i c a n s i n a c t i v a t e d t r i c l o s a n i n l i q u i d a n d s o l i d
s u b s t r a t e s . " F EM S M i c r o b i o l o g y L e t t e r s 2 0 4 ( 1 ): 4 5 - 4 8 .
M e h n e r t , E . , H . H . H w a n g , e t a l . (2 0 0 7 ) .
" D e n i t r i f i c a t i o n i n t h e s h a l l o w g r o u n d w a t e r o f a
t i l e - d r a i n e d , a g r i c u l t u r a l w a t e r s h e d .
"
J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l Q u a l i t y 3 6 ( 1 ) : 8 0 -
9 0 .
M e t c a l f & E d d y , I n c . ( 2 0 04 )
" W a s t e w a t e r E n g i n e e r i n g .
" 4 * e d . B o s t o n : M c G r a w - H i l l .
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M e z c u a
,
M . , M . J . G o m e z , e t a l . (2 0 0 4 ) .
" E v i d e n c e o f 2
,
7 /2
,
8 - d i b e n z o d i c h l o r o - p - d i o x i n
a s a p h o t o d e g r a d a t i o n p r o d u c t o f t r i c l o s a n i n w a t e r a n d w a s t e w a t e r s a m p l e s .
"
A n a lv t i c a C h im i c a A c t a 52 4 ( 1 - 2 ) : 2 4 1 - 2 4 7 .
M i o s s e c , L . a n d G . B o c q u e n e ( 19 84 ) .
" A c u t e t o x i c i t y a n d s u b l e t h a l e f f e c t s , a ft e r s h o r t
e x p o s u r e , o f s o m e p o l y e t h o x y l a t e d n o n y l p h e n o l s t o e l v e r s
"
R e v u e d e s T r a v a u z
d e r i n s t i t u t d e s P e c h e s M a ri t im e s N a n t e s 4 8 ( 1- 2 ) : 7 7 - 84 .
M i n a m i y a m a , M . , S . O c h i , e t a l . (2 0 0 6 ) .
"
F a t e o f n o n y l p h e n o l p o l y e t h o x y l a t e s a n d
n o n y l p h e n o x y a c e t i c a c i d s i n a n a n a e r o b i c d i g e s t i o n p r o c e s s f o r s e w a ge s l u d g e
t r e a t m e n t . " W a t e r Sc i e n c e a n d T e c h n o l o g y 53 ( 1 1) : 2 2 1- 2 2 6 .
M o r a l e s
,
S . , P . C a n o s a , e t a l . (2 0 0 5) .
" M i c r o w a v e a s s i s t e d e x t r a c t i o n f o l l o w e d b y g a s
c h r o m a t o g r a p h y w i t h t a n d e m m a s s s p e c t r o m e t r y f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f t r i c l o s a n
a n d tw o r e l a t e d c h l o r o p h e n o l s i n s l u d g e a n d s e d im e n t s .
" J o u r n a l o f
Ch r o m a t o g r a p h y A 1 0 82 (2 ): 12 8 - 13 5 .
N a t i o n a l R e s e a r c h C o u n c i l (2 0 0 2 ) . B i o s o l i d s A p p l i e d t o L a n d : A d v a n c i n g St a n d a r d s a n d
Pr a c t i c e s . J u l y 2 0 0 2 . N a t i o n a l A c a d e m y P r e s s , W a s h i n g t o n D . C .
N . C . D E N R (2 0 0 6 ) . W a t e r Q u a l i t y A s s e s s m e n t a n d I m p a i r e d W a t e r s L i s t (2 0 06
In t e g r a t e d 3 0 5 (b ) a n d 3 0 3(d ) R e p o r t ) , N C D e p a r t m e n t o f E n v i r o n m e n t a n d
N a t u r a l R e s o u r c e s .
N a k a d a
,
N . , T . T a n i s h im a , e t a l . (2 0 0 6 ) .
" Ph a r m a c e u t i c a l c h e m i c a l s a n d e n d o c r i n e
d i s r u p t e r s i n m u n i c i p a l w a s t e w a t e r i n T o k y o a n d t h e i r r e m o v a l d u r i n g a c t i v a t e d
s l u d ge t r e a t m e n t .
" W a t e r R e s e a r c h 4 0 ( 17 ) : 3 2 9 7 - 3 3 0 3 .
N a y l o r , C . G . ( 19 9 5) .
" E n v i r o n m e n t a l F a t e a n d Sa f e t y o f N o n y l p h e n o l E th o x y l a t e s .
"
T e x t i l e Ch e m i s t a n d C o l o r i s t 2 7 (4 ) : 2 9 - 3 3 .
N e u m e g e n , R . , A . F e r n a n d e z - A l b a , e t a l . (2 0 0 5) .
"
T o x i c i t i e s o f t r i c l o s a n , p h e n o l , a n d
c o p p e r s u l f a t e i n a c t i v a t e d s l u d g e .
" E n v i r o n m e n t a l T o x i c o l o g y 2 0 (2 ) : 16 0 - 16 4 .
N i c e , H . E . , D . M o r r i t t , e t a l . (2 0 0 3 ) .
" L o n g - t e r m a n d t r a n s g e n e r a t i o n a l e f f e c t s o f
n o n y l p h e n o l e x p o s u r e a t a k e y s t a ge i n t h e d e v e l o p m e n t o f C r a s s o s t r e a g i g a s .
P o s s i b l e e n d o c r i n e d i s r u p t i o n ?
" M a r i n e E c o l o g y - P r o g r e s s Se r i e s 2 5 6 : 2 9 3 - 3 0 0 .
O i l e r s
,
S .
,
H . S i n g e r , e t a l . (2 0 0 1) .
" Sim u l t a n e o u s q u a n t i f i c a t i o n o f n e u t r a l a n d a c i d i c
p h a rm a c e u t i c a l s a n d p e s t i c i d e s a t t h e l o w - n g / L l e v e l i n s u r f a c e a n d w a s t e w a t e r .
"
J o u r n a l o f C hr o m a t o g r a p h y A 9 1 1 : 2 2 5 - 2 3 4 .
O r v o s , D . R . , D . J . V e r s t e e g , e t a l . (2 0 02 ) .
"
A q u a t i c t o x i c i t y o f t r i c l o s a n .
"
E n v i r o i u n e n t a l
T o x i c o l o g y a n d C h e m i s t r y 2 1 ( 7 ) : 1 3 3 8 - 134 9 .
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O s e m w e n g i e , L . I . ( 2 0 0 6 ) .
" D e t e r m i n a t i o n o f s y n t h e t i c m u s k c o m p o u n d s i n s e w a g e
b i o s o l i d s b y g a s c h r o m a t o g r a p h y / m a s s s p e c t r o m e t r y .
"
J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l
M o n i t o r i n g 8 (9 ) : 8 9 7 - 9 0 3 .
P e d e r s e n
,
J . A .
,
M . S o l im a n
,
e t a l . (2 0 0 5 ) .
"
H u m a n p h a r m a c e u t i c a l s , h o r m o n e s , a n d
p e r s o n a l c a r e p r o d u c t i n g r e d i e n t s i n r u n o f f f r o m a g r i c u l t u r a l fi e l d s i r r i g a t e d w i t h
t r e a t e d w a s t e w a t e r .
"
J o u r n a l o f A g r i c u lt u r a l a n d F o o d C h e m i s t r y 5 3 (5 ) : 16 2 5 -
1 6 3 2 .
P e d e r s e n , J . A . , M . A . Y e a g e r , e t a l . (2 0 0 3 ) .
" X e n o b i o t i c o r g a n i c c o m p o u n d s i n r u n o f f
fr o m fi e l d s i r r i g a t e d w i t h t r e a t e d w a s t e w a t e r .
" Jo u r n a l o f A g r i c u l t u r a l a n d F o o d
C h e m i s t r y 5 1( 5 ) : 1 36 0 - 13 7 2 .
P e t r o v i c
,
M .
,
E . E l j a r r a t , e t a l . (2 0 04 ) .
"
E n d o c r i n e d i s r u p t i n g c o m p o v md s a n d o t h e r
e m e r g i n g c o n t a m i n a n t s i n t h e e n v i r o rm i e n t : A s r u v e y o n n e w m o n i t o r i n g
s t r a t e g i e s a n d o c c u r r e n c e d a t a .
"
A n a l . B i o a n a l . C h e m . 3 7 8 : 5 4 9 - 5 6 2 .
P e t r o v i c
,
M . , P . G e h r i n g e r , e t a l . (2 0 0 7 ) .
"
R a d i o l y t i c d e c o m p o s i t i o n o f m u l t i - c l a s s
s u r f a c t a n t s a n d t h e i r b i o t r a n s f o r m a t i o n p r o d u c t s i n s e w a g e t r e a t m e n t p l a n t
e f fl u e n t s . " C h e m o s p h e r e 6 6 ( 1 ) : 1 14 - 12 2 .
P r e s s - K r i s t e n s e n
,
K . , A . L e d i n , e t a l . (2 0 0 7 ) .
" I d e n t i f y i n g m o d e l p o l l u t a n t s t o i n v e s t i g a t e
b i o d e g r a d a t i o n o f h a z a r d o u s X O C s i n W WT P s .
" S c i e n c e o f T h e T o t a l
E n v i r o n m e n t 3 73 ( 1) : 12 2 - 13 0 .
P r e s t e l
,
H .
,
L . Sc h o t t
, e t a l . ( 2 0 0 5) .
" C h a r a c t e r i z a t i o n o f s e w a g e p l a n t h y d r o c o l l o i d s u s i n g
a s y m m e t r i c a l fl o w fi e l d - fl o w f r a c t i o n a t i o n a n d I C P - m a s s s p e c t r o m e t r y .
" W a t e r
R e s e a r c h 3 9 ( 15 ): 3 5 4 1 - 3 5 5 2 .
P r y o r , S . W . , A . G . H a y , e t a l . (2 0 0 2 ) .
" N o n y l p h e n o l i n a n a e r o b i c a l l y d i g e s t e d s e w a g e
s l u d g e f r o m N e w Y o r k s t a t e .
"
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 3 6 ( 17 ) :
3 6 7 8 - 3 6 82 .
R D e v e l o p m e n t C o r e T e a m (2 0 0 6 ) . R : A l a n g u a g e a n d e n v i r o n m e n t f o r s t a t i s t i c a l
c o m p u t i n g . R F o u n d a t i o n f o r St a t i s t i c a l C o m p u t i n g , V i e n n a , A u s t r i a . I S B N 3
-
9 0 0 0 5 1- 0 7 - 0 , U R L h t t p : / /w w w . R - p r o i e c t . o r g .
R e g a n , F . , A . M o r a n , e t a l . (2 0 0 2 ) .
" D e v e l o p m e n t o f c o m p a r a t i v e m e t h o d s u s i n g g a s
c h r o m at o g r a p h y - m a s s s p e c t r o m e t r y a n d c a p i l l a r y e l e c t r o p h o r e s i s f o r
d e t e r m i n a t i o n o f e n d o c r i n e d i s r u p t i n g c h e m i c a l s i n b i o - s o l i d s .
" J o u r n a l o f
C h r o m a t o g r a p h y B - A n a l y t i c a l T e c h n o l o g i e s i n t h e B i o m e d i c a l a n d L i f e Sc i e n c e s
7 7 0 ( 1 - 2 ) : 2 4 3 - 2 53 .
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R i c e , S . a n d S . M i t r a (2 0 0 7 ) .
" M i c r o w a v e - a s s i s t e d s o l v e n t e x t r a c t i o n o f s o l i d m a t r i c e s
a n d s u b s e q u e n t d e t e c t i o n o f p h a r m a c e u t i c a l s a n d p e r s o n a l c a r e p r o d u c t s (P P C P s )
u s i n g g a s c h r o m a t o g r a p h y - m a s s s p e c t r o m e t r y .
" A n a l y t i c a Ch im i c a A c t a 5 8 9 ( 1) :
12 5 - 13 2 .
R o s t a g n o , C . M . a n d R . E . So s e b e e (2 0 0 1) .
"
B i o s o l i d s a p p l i c a t i o n i n t h e C h i h u a h u a n
D e s e r t : E f f e c t s o n r u n o f f w a t e r q u a l it y .
" J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l Q u a l i t v 3 0 ( 1 ) :
160 - 1 70 .
R o u t l e d g e , E J . a n d J . P . S u m p t e r ( 1 9 9 6 ) .
"
E s t r o g e n i c a c t i v i t y o f s u r f a c t a n t s a n d s o m e o f
t h e i r de g r a d a t i o n p r o d u c t s a s s e s s e d u s i n g a r e c o m b i n a n t y e a s t s c r e e n .
"
E n v i r o n m e n t a l T o x i c o l o g y a n d C h e m i s t r y 15 ( 3 ): 2 4 1- 2 4 8 .
R o z a n
,
T . F . a n d G . B e n o i t (2 0 0 1)
" M a s s b a l a n c e o f h e a v y m e t a l s i n N e w H a v e n H a r b o r ,
C o n n e c t i c u t : P r e d o m i n a n c e o f n o n p o i n t s o u r c e s .
" L i m n o l o g y a n d O c e a n o g r a p h y
4 6 ( 8) : 2 0 32 - 2 04 9 .
Sa b a l i u n a s
,
D .
,
S . F . W e b b
,
e t a l . (2 0 0 3) .
" E n v i r o n m e n t a l f a t e o f T r i c l o s a n i n t h e R i v e r
A i r e B a s i n
,
U K . " W a t e r R e s e a r c h 3 7 ( 1 3 ) : 3 14 5 - 3 15 4 .
Sa n c h e z - P r a d o
,
L .
,
M . L l o m p a r t , e t a l . (2 0 0 6 ) .
" M o n i t o r i n g t h e p h o t o c h e m i c a l
d e g r a d a t i o n o f t r i c l o s a n i n w a s t e w a t e r b y U V l i gh t a n d s u n l i gh t u s i n g s o l i d - p h a s e
m i c r o e x t r a c t i o n . " C h e m o s p h e r e 6 5 (8 ): 13 3 8 - 134 7 .
Se l l e r
,
R . L .
,
S . D . Z a u g g , e t a l . ( 19 9 9 ) .
" C a f f e i n e a n d p h a r m a c e u t i c a l s a s i n d i c a t o r s o f
w a s t e w a t e r c o n t a m i n a t i o n i n w e l l s . " G r o u n d W a t e r 3 7 (3 ) : 4 0 5 - 4 10 .
Sh a n g , D . Y . , R . W . M a c d o n a l d , e t a l . ( 19 9 9 ) .
" P e r s i s t e n c e o f n o n y l p h e n o l e t h o x y l a t e
s u r f a c t a n t s a n d t h e i r p r i m a r y d e g r a d a t i o n p r o d u c t s i n s e d im e n t s f r o m n e a r a
m u n i c i p a l o u t f a l l i n t h e s t r a i t o f G e o r g i a , B r i t i s h C o l u m b i a , C a n a d a .
"
E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y 3 3 (9 ) : 13 6 6 - 13 7 2 .
Sh a n k s , O . C , C . N i e t c h , e t a l . (2 0 0 6 ) .
"
B a s i n - w i d e a n a l y s i s o f t h e dy n a m i c s o f f e c a l
c o n t a m i n a t i o n a n d f e c a l s o u r c e i d e n t i fi c a t i o n i n T i l l a m o o k B a y , O r e g o n .
" A p p l i e d
a n d E n v i r o n m e n t a l M i c r o b i o l o g y 7 2 (8 ): 5 5 3 7 - 5 5 4 6 .
Sh i n y a , M . , T . T s u c h i n a g a , e t a l . (2 0 0 0 ) .
" C h a r a c t e r i z a t i o n o f h e a ^^ m e t a l s a n d
p o l y c y c l i c a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s i n u r b a n h i g h w a y r u n o f f .
" W a t e r Sc i e n c e a n d
T e c hn o l o g y 42 (7 - 8) : 2 0 1- 2 0 8 .
Sh i o j i , H . , S . T s u n o i , e t a l . (2 0 0 6 ) .
" E s t r o g e n i c a c t i v i t y o f b r a n c h e d 4
- n o n y l p h e n o l
i s o m e r s e x a m i n e d b y y e a s t t w o - h y b ri d a s s a y .
" J o u r n a l o f H e a l t h S c i e n c e 5 2 (2 ) :
13 2 - 14 1 .
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S im s
,
J . T .
,
A
.
C . E d w a r d s , e t a l . ( 2 0 0 0 ) .
"
I n t e g r a t i n g s o i l p h o s p h o r u s t e s t i n g i n t o
e n v i r o n m e n t a l l y b a s e d a g r i c u l t u r a l m a n a g e m e n t p r a c t i c e s .
" J o u r n a l o f
E n v i r o n m e n t a l Q u a l i t y 2 9 ( 1) : 6 0 - 7 1.
Si n g e r , H . , S . M u l l e r , e t a l . (2 0 0 2 ) .
"
T r i c l o s a n : O c c u r r e n c e a n d f a t e o f a w i d e l y u s e d
b i o c i d e i n t h e a q u a t i c e n v i r o n m e n t : F i e l d m e a s u r e m e n t s i n w a s t e w a t e r t r e a t m e n t
p l a n t s , s u r f a c e w a t e r s , a n d l a k e s e d im e n t s .
" E n v i r o im i e n t a l Sc i e n c e &
T e c hn o l o g y 3 6 (2 3 ) : 4 9 9 8 - 5 0 0 4 .
S o r e n s e n , T . I . A . , E . H y l a n d e r , e t a l . ( 1 9 8 5 ) .
"
F e c a l S t e r o i d s a ft e r J e j u n o i l e a l B y p a s s
w i t h 3
,
1 o r 1
, 3 J e j u n o i l e a l R a t i o .
" S c a n d i n a v i a n Jo u r n a l o f G a s t r o e n t e r o l o g y
2 0 (2 ): 2 0 5 - 2 0 8 .
S t a s i n a k i s , T . , N . S . T h o m a i d i s , e t a l . (2 0 0 7 ) .
"
I n v e s t i g a t i o n o f t r i c l o s a n f a t e a n d t o x i c i t y
i n c o n t i n u o u s - f l o w a c t i v a t e d s l u d g e s y s t e m s .
" C h e m o s p h e r e 6 8 (2 ) : 3 7 5 - 3 8 1 .
Su l l i v a n
,
T . S .
,
M . E . St r o m b e r g e r , e t a l . (2 0 0 6 ) .
"
L o n g
- t e r m im p a c t s o f i n f r e q u e n t
b i o s o l i d s a p p l i c a t i o n s o n c h e m i c a l a n d m i c r o b i a l p r o p e r t i e s o f a s e m i - a r i d
r a n g e l a n d s o i l .
"
B i o l o g y a n d F e rt i l i t y o f So i l s 4 2 (3 ): 2 5 8 - 2 6 6 .
T a n g h e , T . , G . D e v r i e s e , e t a l . (19 9 8) .
" N o n y l p h e n o l d e g r a d a t i o n i n l a b s c a l e a c t i v a t e d
s l u d g e u n i t s i s t e m p e r a t u r e d e p e n d e n t .
" W a t e r R e s e a r c h 3 2 ( 10 ): 2 8 89 - 2 8 9 6 .
T a t a r a z a k o
,
N .
,
H . I s h i b a s h i
,
e t a l . (2 0 0 4) .
"
E f f e c t s o f t r i c l o s a n o n v a r i o u s a q u a t i c
o r g a n i s m s .
" E n v i r o n m e n t a l s c i e n c e 1 1( 2 ) : 13 3 - 4 0 .
T e l e s , M . , C . G r a v a t o , e t a l . (2 0 04 ) .
" J u v e n i l e s e a b a s s b i o t r a n s f o r m a t i o n
, g e n o t o x i c a n d
e n d o c r i n e r e s p o n s e s t o b e t a - n a p h t h o f l a v o n e , 4 - n o n y l p h e n o l a n d 1 7 b e t a - e s t r a d i o l
i n d i v i d u a l a n d c o m b i n e d e x p o s u r e s .
" C h e m o s p h e r e 5 7 (2 ) : 14 7 - 15 8 .
T h o m p s o n , A . , P . G r i f f e n , e t a l . (2 0 0 4 ) . T h e F a t e a n d R e m o v a l o f P h a r m a c e u t i c a l s d u r i n g
S e w a g e T r e a tm e n t . W E F T E C 2 0 04
,
N e w O r l e a n s , L o u i s i a n a , W a t e r E n v i r o n m e n t
F e d e r a t i o n .
T h o m s o n
,
N . R .
,
E . A . M c B e a n
,
e t a l . ( 19 9 7 ) .
" H i g h w a y s t o r m w a t e r r u n o f f q u a l i t y :
D e v e l o p m e n t o f s u r r o g a t e p a r am e t e r r e l a t i o n s h i p s .
" W a t e r A i r a n d So i l Po l l u t i o n
9 4 (3 - 4 ) : 3 0 7 - 34 7 .
T i x i e r , C , H . P . S i n g e r , e t a l . (2 0 0 2 ) .
"
P h o t o t r a n s f o r m a t i o n o f t r i c l o s a n i n s u r f a c e w a t e r s :
A r e l e v a n t e l im i n a t i o n p r o c e s s f o r t h i s w i d e l y u s e d b i o c i d e - L a b o r a t o r y s t u d i e s ,
f i e l d m e a s u r e m e n t s
,
a n d m o d e l i n g .
" E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e & T e c h n o l o g y
3 6 ( 16 ) : 3 4 82 - 34 8 9 .
T o p p , E . a n d A . S t a r r a t t (2 0 0 0 ) .
"
R a p i d m i n e r a l i z a t i o n o f t h e e n d o c r i n e - d i s r u p t i n g
c h e m i c a l 4 - n o n y l p h e n o l i n s o i l .
" E n v i r o n . T o x i c o l . C h e m . 19 : 3 1 3 - 3 1 8 .
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T s a p a k i s , M . , E . G . S t e p h a n o u , e t a l . (2 0 0 3 ) .
"
E v a l u a t i o n o f a t m o s p h e r i c t r a n s p o r t a s a
n o n p o i n t s o u r c e o f p o l y c y c l i c a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s i n m a r i n e s e d im e n t s o f t h e
E a s t e r n M e d i t e r r a n e a n . " M a r i n e C h e m i s t r y 8 0 (4 ) : 2 8 3 - 2 9 8 .
U n i t e d St a t e s G o v e r n m e n t . ( 19 72 ) . T h e F e d e r a l W a t e r P o l l u t i o n C o n t r o l A c t
A m e n dm e n t s .
U n i t e d S t a t e s G o v e r n m e n t . ( 19 7 7 ) . C l e a n W a t e r A c t . T i t l e 3 3 , C h a p t e r 2 6 . 1 3 1 3 .
U n i t e d St a t e s G o v e r n m e n t
. ( 19 8 8 ) . St a n d a r d s f o r t h e U s e o r D i s p o s a l o f Se w a g e S l u d g e .
C F R 4 0
.
P a r t 5 0 3 . 2 7 .
U . S . D A (2 0 06 ) . St a t e F a c t S h e e t s : N o r t h C a r o l i n a , U n i t e d St a t e s D e p a r tm e n t o f
A g r i c u l t u r e
U . S . E P A ( 19 8 9 ) . N a t i o n a l S e w a g e Sl u d g e Su r v e y F a c i l i t y A n a l y t i c a l R e s u l t s - V o l u m e 1,
E n v i r o n m e n t a l Pr o t e c t i o n A g e n c y .
U . S . E P A ( 19 9 3 ) . St a n d a r d s f o r t h e u s e o r d i s p o s a l o f s e w a g e s l u d g e . C o d e o f F e d e r a l
R e g u l a t i o n s .
U . S . E P A ( 19 9 4 ) . 19 9 4 N a t i o n a l W a t e r Q u a l it y I n v e n t o r y , U . S . E PA .
U . S . E P A ( 199 9) . B i o s o l i d s G e n e r a t i o n , U s e , a n d D i s p o s a l i n t h e U n i t e d St a t e s , U . S .
E n v i r o n m e n t a l Pr o t e c t i o n A g e n c y , O f f i c e o f So l i d W a s t e , M u n i c i p a l a n d
I n d u s t r i a l So l i d W a s t e D i v i s i o n .
U . S . E PA (2 0 0 0 ) . 2 0 0 0 N a t i o n a l W a t e r Qu a l i t y I n v e n t o r y , U . S . E P A .
U . S . E P A (2 0 0 2) . B i o s o l i d s A p p l i e d t o L a n d : A d v a n c i n g S t a n d a r d s a n d P r a c t i c e s .
W a s h i n g t o n D C , N a t i o n a l R e s e a r c h C o u n c i l , N a t i o n a l A c a d e m y P r e s s .
U . S . E P A ( 20 0 5a ) . N o n p o i n t So u r c e P o l l u t i o n : T h e N a t i o n
'
s L a r g e s t W a t e r Q u a l i t y
P r o b l e m
,
W a s h i n g t o n D C .
U . S . E P A (2 0 0 5b ) . A q u a t i c L i f e A mb i e n t W a t e r Qu a l i t y C r i t e r i a - N o n y l p h e n o l , E PA
O f f i c e o f W a t e r , W a s h i n g t o n D C .
U . S . E P A (2 0 0 7 ) . M e r c u r y : B a s i c I n f o rm a t i o n . O n l i n e :
[w w w . e p a . g o v / m e r c u r y /a b o u t . h tm ] 18 Ju n e 2 0 0 7 .
V a n d e n B e l t
,
K . , P . B e r c k m a n s , e t a l . (2 0 0 4) .
" C o m p a r i t v i e s t u d y o n t h e i n v i t r o / i n v i v o
e s t r o g e n i c p o t e n c i e s o f 1 7B - e s t r a d i o , e s t r o n e , 1 7 a - e t h y n y l e s t r a d i o l a n d
n o n y l p h e n o l .
" A q u a t i c T o x i c o l o g y 6 6 : 1 8 3- 19 5 .
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V a z q u e z - D u h a l t , R . , F . M a r q u e z - R o c h a , e t a l . (2 0 0 5 ) .
" N o n y l p h e n o l , a n i n t e g r a t e d v i s i o n
o f a p o l l u t a n t .
" A p p l i e d E c o l o g y a n d E n v i r o n m e n t a l R e s e a r c h 4 ( 1) : 1 - 2 5 .
V o g e l s a n g , C , M . G r u n g , e t a l . (2 0 0 6 ) .
" O c c u r r e n c e a n d r e m o v a l o f s e l e c t e d o r g a n i c
m i c r o p o l l u t a n t s a t m e c h a n i c a l , c h e m i c a l a n d a d v a n c e d w a s t e w a t e r t r e a t m e n t
p l a n t s i n N o r w a y .
" W a t e r R e s e a r c h 4 0 ( 19 ) : 3 5 5 9 - 3 5 7 0 .
W a l t e r
,
M . T .
,
J . Y . P a r l a n g e , e t a l . (2 0 0 1 ) .
" M o d e l i n g p o l l u t a n t r e l e a s e f r o m a s u r f a c e
s o u r c e d u r i n g r a i n f a l l r u n o f f .
"
J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l Q u a l i t y 3 0 ( 1 ) : 1 5 1 - 1 5 9 .
W e s t
,
D . W .
,
N . L i n g , e t a l . (2 0 0 6 ) .
" C u m u l a t i v e im p a c t s a s s e s s m e n t a l o n g a l a r g e ri v e r ,
u s i n g b r o w n b u l l h e a d c a t f i s h (A m e i u r u s n e b u l o s u s ) p o p u l a t i o n s .
" E n v i r o r m i e n t a l
T o x i c o l o g y a n d C h e m i s t r y 2 5 ( 7 ) : 18 6 8 - 18 8 0 .
X i a
,
K .
,
A . B h a n d a r i
,
e t a l . (2 0 0 5 ) .
"
O c c u r r e n c e a n d f a t e o f p h a r m a c e u t i c a l s a n d p e r s o n a l
c a r e p r o du c t s (P P CP s ) i n b i o s o l i d s .
"
J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l Q u a l i t y 3 4 ( 1 ) : 9 1 -
10 4 .
X i a o
,
Y . K . a n d C . G . Z h a n g ( 19 9 2 ) .
" H i g h p r e c i s i o n i s o t o p i c m e a s u r e m e n t o f c h l o r i n e
b y t h e r m a l i o n i z a t i o n m a s s s p e c t r o m e t r y o f t h e C s [ 2 ]C l [ + ] i o n .
" I n t e r n a t i o n a l
j o u r n a l o f m a s s s p e c t r o m e t r y a n d i o n p r o c e s s e s 1 1 6 (3 ) : 1 83 - 19 2 .
X u
,
J .
,
P . W a n g , e t a l . (2 0 0 6 ) . " S e a s o n a l a n d s p a t i a l d i s t r i b u t i o n o f n o n y l p h e n o l i n
L a n z h o u R e a c h o f Y e l l o w R i v e r i n C h i n a . " C h e m o s p h e r e 6 5 (9 ): 1 4 4 5 - 14 5 1 .
Y a z i z , M . , H . G u n t i n g , e t a l . ( 19 8 9) .
" V a r i a t i o n s i n R a i n w a t e r Qu a l i t y f r o m R o o f
C a t c hm e n t s . " W a t e r R e s e a r c h 2 3 (6 ) : 7 6 1 - 7 6 5 .
Y i n g , G . a n d R . K o o k a n a (2 0 0 7 ) .
" T ri c l o s a n i n w a s t e w a t e r s a n d b i o s o l i d s f r o m
A u s t r a l i a n w a s t e w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s .
" E n v i r o n m e n t I n t e r n a t i o n a l 3 3 (2 ) : 19 9 -
2 0 5 .
Y o s h im u r a , K . ( 1 9 86 ) .
"
B i o d e g r a d a t i o n a n d F i s h T o x i c it y o f N o n i o n i c Su r f a c t a n t s .
"
J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n O i l C h e m i s t s S o c i e t y 6 3 ( 12 ) : 1 59 0 - 15 9 6 .
Y u a n
,
S . Y .
,
C . L i u , e t a l . (2 0 0 2 ) .
" O c c u r r e n c e a n d m i c r o b i a l d e g r a d a t i o n o f p h th a l a t e
e s t e r s i n T a iw a n r i v e r s e d im e n t s .
" C h e m o s p h e r e 4 9 ( 10 ) : 12 9 5 - 12 9 9 .
Y u a n
,
S . Y .
,
C . H . Y u
,
e t a l . (2 0 04 ) .
" B i o d e g r a d a t i o n o f n o n y l p h e n o l i n r i v e r s e d i m e n t .
"
E n v i r o n m e n t a l Po l l u t i o n 12 7 (2 ): 4 2 5 - 4 3 0 .
Z h a n g , Z . a n d J . Z h o u (i n p r e s s ) .
" Si m u l t a n e o u s d e t e r m i n a t i o n o f v a r i o u s p h a r m a c e u t i c a l
c o m p o u n d s i n w a t e r b y s o l i d - p h a s e e x t r a c t i o n
- l i q u i d c hr o m a t o g r a p h y - t a n d e m
m a s s s p e c t r o m e t r y .
" J o u r n a l o f Ch r o m a t o g r a p h y A .
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Z u b r i s
,
K . A . V . a n d B . K . R i c h a r d s (2 0 0 5 ) .
" Sy n t h e t i c f i b e r s a s a n i n d i c a t o r o f l a n d
a p p l i c a t i o n o f s l u d g e .
"
E n v i r o n m e n t a l P o l l u t i o n 1 3 8 (2 ) : 2 0 1 - 2 1 1 .
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